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Neste trabalho é apresentado um estudo sobre sensores de gás baseados em 
nanotubos de carbono. Para tanto, um sistema de caracterização de sensores foi 
desenvolvido a fim de elucidar os fenômenos relacionados a esse tipo de dispositivo. 
As características elétricas e morfológicas de filmes de nanotubos de carbono 
depositados por diferentes técnicas foram testadas. A fim de atingir a morfologia 
mais adequada para o filme de nanotubos, um método de deposição de filmes 
automontados em interfaces líquidas foi desenvolvido para aplicação em dispositivos 
sensores de gases. A sensitividade dos sensores construídos por este método 
apresentou um valor 3,4 vezes maior que aqueles produzidos por um método 
convencional. A morfologia dos filmes de nanotubos de carbono mostrou-se estar 
diretamente ligada à eficiência dos dispositivos sensores. Nanotubos de carbono 
preenchidos com óxido de ferro foram testados como sensores para a detecção do 
gás oxigênio. Notaram-se singularidades devido à influência do material em seu 
interior; esse material apresentou uma sensitividade de 4% para 1% de oxigênio em 
meio a um fluxo de nitrogênio. O estudo teórico do óxido de ferro hematita, material 
presente no interior do nanotubos preenchido, demonstrou que a estrutura mais 
estável para este material é uma configuração antiferromagnética com spins 
invertidos entre os átomos de ferro ao longo da direção longitudinal da célula unitária 
hexagonal. A presença de vacâncias de oxigênio e átomos intersticiais nessas 
estruturas provoca alterações nestas estruturas, modificando sua configuração 
eletrônica reduzindo a magnetização por átomo de ferro. 
 






This work presents a study about gas sensors based on carbon nanotubes. 
Therefore, a sensors’ characterization system was developed in order to elucidate 
the phenomena related to this sort of device. The electrical and morphological 
characteristics of carbon nanotube films deposited by different techniques were 
tested. In order to achieve the most suitable morphology for the nanotube films, a 
deposition method of self-assembled films in liquid interfaces was developed for the 
application in gas sensors devices. The sensitivity of the sensors that were built by 
this method was 3.4 times higher than of those produced by a conventional method. 
The morphology of the carbon nanotube films proved to be directly connected to the 
sensor devices’ efficiency. Carbon nanotubes filled with iron-oxide were tested as 
sensors for the detection of the gas oxygen. Some singularities were noticed due to 
the material’s influence in its inside; this material showed a sensitivity of 4% for 1% 
oxygen in a nitrogen flow. The theoretical study of the hematite iron oxide, which is 
part of nanotubes filling, showed that the most stable structure for this material is an 
antiferromagnetic configuration with inverted spins between the iron atoms along the 
longitudinal direction of the hexagonal unitary cell. The presence of oxygen 
vacancies and interstitial atoms in those structures provoke changes in the 
structures, modifying their electronic configuration and reducing the magnetization 
per each iron atom. 
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Vários materiais podem apresentar melhorias ou mesmo novas propriedades 
quando uma de suas fases é reduzida à escala quase atômica [1]. Este fato deu 
início a um novo ramo da tecnologia chamado nanotecnologia. O termo nano 
denomina a fração de uma unidade dividida em um bilhão de partes; na escala 
métrica esta fração corresponde ao comprimento de uma junção de alguns poucos 
átomos. Resumidamente, a nanotecnologia pode ser entendida como uma 
tecnologia de design, fabricação e aplicação de materiais em escala nanométrica. 
Da mesma forma, a ciência dedicada a esta escala, deve incluir a compreensão das 
propriedades físicas e dos fenômenos que envolvem nanomateriais e 
nanoestruturas. 
A redução das dimensões de uma partícula até a escala nanométrica 
proporciona inevitavelmente o aumento da razão entre a área superficial e o volume 
do material. Nessas dimensões, interações quânticas são favorecidas, uma vez que 
o tamanho da nanopartícula passa a apresentar valores próximos ao comprimento 
de onda do elétron e da luz visível. Tais fatores acabam por influenciar as 
propriedades ópticas, térmicas, químicas, magnéticas, eletrônicas e eletroquímicas 
desses materiais [2, 3]. Certamente, o estudo de fenômenos em escala nanométrica 
não é um fato recente; como exemplo disso, no ano de 1857, Faraday já havia 
reportado a mudança na coloração de uma dispersão de partículas de ouro devido à 
influência do seu tamanho (atualmente é possível afirmar que tais partículas tinham 
tamanho nanométrico) [4]. Entretanto, a pesquisa de materiais em escala nano 
passou a receber maior destaque no início da década de 1980 com o surgimento da 
microscopia de força atômica e tunelamento [5, 6]. Essa técnica permitiu o estudo e 
reconhecimento de materiais em escala atómica, despertando o interesse para os 
fenômenos que ocorrem nesta escala.  
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Materiais nanoestruturados são aqueles com ao menos uma dimensão (ou 
fase) em escala nanométrica; os exemplos mais recorrentes são: nanopartículas, 
nanotubos e filmes finos. A utilização de materiais nessa escala ou mesmo a síntese 
de novas estruturas nanométricas como nanotubos e nanopartículas proporcionou 
um grande impulso para inúmeras aplicações tecnológicas [1]. De fato, espera-se 
que a nanotecnologia possa influenciar todos os meios de produção e produtos de 
forma significativa [7]. Atualmente a nanotecnologia tem apresentado vários avanços 
nas mais diversas aplicações, tais como; tecidos bactericidas [8-10], compósitos de 
alta resistência [11-13], armazenamento de energia [14-16], diversas aplicações em 
sensores [17-22], dispositivos de emissão de campo (displays) [23-25], dispositivos 
semicondutores nanométricos [26-29], sondas [30, 31], entre outros. 
A Figura 1.1 é um comparativo de diferentes estruturas em escala 
nanométrica em relação a algumas moléculas gasosas a temperatura ambiente.  
 
 
Figura 1.1 – Figura representativa comparando nanomateriais, moléculas de oxigênio e dióxido de 
carbono. 
 
A proporção de átomos na superfície muda drasticamente com a redução do 
volume da partícula. Por exemplo, para um cubo de átomos de ferro com 1 cm3 de 
volume, o percentual de átomos da superfície é de 10-5%. No momento em que este 
cubo é reduzido até o volume de 103 nm, a proporção de átomos na superfície do 
sólido sobe para 10%. Um estudo referente a esse fato é mostrado na Figura 1.2, 
que relaciona a porcentagem de átomos na superfície de nanopartículas de paládio 
versus o seu diâmetro.  
O aumento do percentual de átomos na superfície do material é responsável 
pelo aumento da sua energia de superfície. Esta energia está relacionada à 
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diferença energética entre o interior do material e a sua superfície, uma vez que na 
superfície do material os átomos se encontram em um estado de menor 
ordenamento devido a não presença de átomos vizinhos de mesma espécie. A 
energia de superfície é um fator-chave para inúmeras propriedades dos materiais, 
como o transporte elétrico e térmico, reatividade e estabilidade química, entre 
outros. Dessa forma, a redução de partículas a escala nanométrica aumenta 
significativamente a energia de superfície do material. Assim, é possível concluir que 
várias propriedades dos materiais, como as citadas anteriormente, podem ser 
potencializadas com a redução das partículas à escala nanométrica. 
 
 
Figura 1.2 – O número de átomos de paládio na superfície versus o  diâmetro da partícula [32]. 
 
A próxima seção deste texto é dedicada às propriedades e utilizações dos 
nanotubos de carbono. Este nanomaterial tem se destacado como um material 
versátil e de alto potencial para aplicações em tecnologia [2]. 
 
1.2 NANOTUBOS DE CARBONO 
 
O elemento carbono pode ser considerado o mais versátil presente na tabela 
periódica; a variedade de ligações químicas existentes entre os átomos de carbono 
possibilita a formação de diferentes configurações estruturais. Tais estruturas podem 
ser utilizadas nas mais diversas aplicações, como por exemplo: em materiais 
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extremamente macios, como uma espuma de poliuretano ou em materiais de alta 
dureza como o diamante. O carbono também é encontrado em materiais isolantes 
elétricos como a borracha natural [33] ou até mesmo em materiais condutores 
elétricos e térmicos de alto desempenho como o grafite [34].    
Na natureza podemos encontrar diferentes estruturas contendo 
exclusivamente átomos de carbono; estas são conhecidas como formas alotrópicasi 
do carbono. A diferença nas propriedades entre tais formas está relacionada à 
maneira como seus átomos estão arranjados. As principais formas alotrópicas do 
carbono são o diamante, o grafeno, o fulereno e o nanotubo. A Figura 1.3 é uma 
ilustração dessas estruturas.  
 
 
Figura 1.3 – Formas alotrópicas do carbono: diamante, grafeno, fulereno e nanotubos de carbono 
[35]. 
 
As diferentes propriedades físicas e químicas entre as formas alotrópicas de 
carbono podem ser explicadas pelo tipo de ligação existente entre os átomos da 
rede. O carbono tem seis elétrons distribuídos entre os orbitais 1s, 2s e 2p; fato este 
que possibilita a realização de quatro ligações com seus vizinhos, nas quais é mais 
favorável a participação dos orbitais 2s e 2p. Esse tipo de interação é denominado 
                                                 
i Alotropia: fenômeno em que um mesmo elemento é capaz de formar diferentes estruturas cristalinas com 
diferentes propriedades físicas, contendo apenas um único tipo de átomo. 
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hibridização, uma vez que essas interações geram orbitais híbridos diferentes dos 
átomos que o geraram. Tais hibridizações são resultados de interferências 
construtivas e destrutivas entres os elétrons dos átomos de carbono.  
Existem três tipos recorrentes de hibridização para ligações carbono-
carbono: as interações entre um orbital tipo s e três orbitais tipo p com um ângulo de 
109,5º entre as ligações, distribuídas tridimensionalmente, são denominadas 
hibridização tipo sp3; interações entre um orbital tipo s e dois tipo p, distribuídas com 
um ângulo de 120º formando um plano comum, são denominadas hibridização tipo 
sp2; para ligações entre um orbital tipo s com um orbital tipo p, com ângulo de 180º e 
geometria linear, é formada uma hibridização tipo sp. A Figura 1.4 ilustra os 
diferentes tipos de hibridização para o átomo de carbono, assim como seus orbitais. 
 
 
Figura 1.4 – Representação esquemática das diferentes hibridizações para o carbono [36]. 
 
O tipo de hibridização entre os átomos de carbono é o fator determinante 
das propriedades do material. Por exemplo, a estrutura do diamante tem um átomo 
de carbono ligado a quatro átomos de carbono vizinhos, com uma hibridização tipo 
sp3. Essa interação é responsável pela dureza e resistência mecânica do material. 
No diamante, a hibridização sp3 tem o orbital p totalmente preenchido por elétrons; 
tornando-o um isolante elétrico e transparente à luz visível. Nas estruturas de 
grafenos, fulerenos e nanotubos de carbono, um átomo de carbono está ligado a 
outros três átomos vizinhos em uma rede hexagonal planar; este tipo de interação é 
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resultado de uma hibridização tipo sp2. As características de tenacidade do material 
e também opacidade estão relacionadas a esse tipo de hibridização [35].  
A hibridização sp2 pode tornar o material um condutor elétrico, pois a 
existência de uma direção do orbital p, não hibridizado, permite que alguns elétrons 
estejam delocalizados entre os átomos de carbono. Assim, essas formas alotrópicas 
do carbono com hibridização sp2 acabam por se tornar interessantes não só do 
ponto de vista das propriedades mecânicas, mas também por apresentarem um 
comportamento favorável para utilização em equipamentos eletrônicos.  
Dentre esses materiais, o nanotubo de carbono (CNTii) se destaca dentro da 
comunidade científica e indústria, pois suas propriedades mecânicas e elétricas 
apresentam um desempenho extraordinário em relação aos materiais convencionais. 
Desde a descoberta do CNT em 1991 por Iijima [37], inúmeras aplicações têm sido 
sugeridas para a sua utilização [38-41]. Algumas das aplicações em destaque são 
especialmente aquelas que combinam a resistência mecânica e a condução elétrica 
do material [42-45]. Atualmente vários exemplos de utilização dos CNTs em 
aplicações tecnológicas estão sendo sugeridos, como: sensor de gases [17, 46-53], 
diodos emissores de luz (LEDs) [54], displays [55, 56], fotodetectores [57], 
transistores [58-64], nanofibras e compósitos ultrarresistentes [65-69], além de 
muitas outras aplicações.  
Os nanotubos de carbono podem ser divididos principalmente em duas 
classes: os que são formados apenas por uma camada de grafeno, chamados de 
nanotubos de parede única (SWNTs),iii e aqueles formados por paredes múltiplas de 
grafeno (MWNTs).iv Na Figura 1.5 é possível visualizar as duas classes de 
nanotubos encontradas.  
A estrutura do SWNT pode ser determinada por um vetor de translação . 
Na Figura 1.6 (a) é possível visualizar dois vetores  que determinam nanotubos 
com diferentes quiralidades.v A orientação do vetor , perpendicular ao lado do 
hexágono formado pelos átomos de carbono, gera nanotubos tipo armchair; uma 
                                                 
ii CNT: do inglês, carbon nanotubes. Optou-se pela manutenção das siglas em inglês uma vez que esta utilização 
já está consolidada no meio acadêmico. 
iii Single wall nanotubes: do inglês, nanotubos de parede única.  
iv Multi wall nanotubes: do inglês, nanotubos de paredes múltiplas.  
v Quiralidade: propriedade que distingue um objeto de sua imagem especular. Para nanotubos de carbono esse 
termo denomina a de repetição dos átomos de carbono em suas paredes. 
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representação dessa classe de nanotubos pode ser visualizada na Figura 1.6 (b). O 
vetor , paralelo aos lados do hexágono, descreve a formação dos nanotubos tipo 
ziguezague, representados pela Figura 1.6 (c). Qualquer outra posição do vetor 
translação gera nanotubos do tipo quiral, representados pela Figura 1.6 (d). 
 
 
Figura 1.5 – Representação esquemática das estruturas dos nanotubos de carbono: (a) nanotubo de 




Figura 1.6 – (a) Representação dos vetores que referenciam a estrutura de nanotubos de carbono 
multicamada; (b) figura da estrutura de um SWNT armchair formado por meio do vetor  , (c) 
ziguezague e (d) quiral [2]. 
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O vetor  descreve o enrolar da folha de grafeno e é perpendicular ao vetor 
. O vetor quiral, equação 1.1, pode ser escrito em função dos vetores de rede  e 
 (Figura 1.6 (a)), os quais representam a estrutura de repetição de um átomo de 
carbono em relação a outros dois átomos vizinhos localizados na rede do grafeno. 
Os valores de  e  são números inteiros que caracterizam a estrutura do nanotubo. 
Dessa forma, um SWNT pode ser indexado por apenas dois números , , se a 
distância entre os átomos de carbono ( ) permanecer a mesma, sendo que 
tipicamente este valor é de 1,421 Å para o grafite. 
 
  (1.1) 
 
 O diâmetro e o ângulo quiral do nanotubo estão relacionados com o vetor 
, e também podem ser determinados pelos índices , . As equações 1.2 e 1.3 




  (1.2) 
 
  	 	 	 √   (1.3) 
  
Essas três categorias de nanotubos têm propriedades distintas: todos os 
armchair apresentam propriedades metálicas a temperatura ambiente e as outras 
duas estruturas podem apresentar propriedades semicondutoras ou metálicas, 
dependendo do diâmetro do nanotubo [70]. O diâmetro dos nanotubos varia entre 
0,4 nm e 3 nm para os SWNTs e de 1,4 nm até 100 nm para os MWNTs [38]. 
 Os métodos usuais de fabricação de nanotubos de carbono são: descarga em 
arco-voltaico [71], desbaste por laser de alta potência [72] e deposição por vapore 
químicos [73]. Tais técnicas foram e continuam sendo extensivamente estudadas a 
fim de se produzir CNTs com controle e qualidade. Uma descrição detalhada de 
cada técnica deve ser apresentada e discutida em trabalhos específicos devido a 
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grande quantidade de variáveis presentes em cada síntese. Durante a última 
década, um grande esforço por parte de indústrias e cientistas foi feito para se 
fabricar nanotubos em larga escala, reduzindo assim o custo final.  Qualquer uma 
das técnicas citadas acima produz SWNTs ou MWNTs com uma grande 
concentração de impurezas. Estas impurezas podem ser removidas com um 
tratamento ácido. Porém, esse fato, além de possivelmente danificar os nanotubos, 
pode introduzir outras impurezas no material e ainda aumentar os danos ambientais 
relativos ao processamento dos CNTs. Um desafio para os fabricantes de nanotubos 
é conseguir uma síntese na qual todos os nanotubos tenham as mesmas 
características físicas e propriedades elétricas, pois isso representa um grande 
problema para a fabricação de dispositivos eletrônicos baseados em CNTs, uma vez 
que, em determinada quantidade de material produzido, nanotubos metálicos e 
semicondutores com diferentes características estarão presentes na amostra.  
 Os nanotubos de paredes múltiplas, sem a presença de defeitos, possuem 
propriedades eletrônicas similares aos SWNTs. Isso acontece devido à condução 
eletrônica ocorrer preferencialmente na direção longitudinal do nanotubo e assim há 
pouca interação entre as paredes. Essa propriedade permite ao nanotubo suportar 
uma grande intensidade de corrente elétrica e térmica [74]. Medidas de 
condutividade térmica para MWNTs apresentaram excelentes taxas de transporte de 
calor (>3000 W/m.K); maior até mesmo que o diamante natural e o grafite (ambos 
2000 W/m.K) [75]. Além disso, propriedades supercondutoras também foram 
observadas para CNTs em temperaturas de ~0,55 K para SWNT com diâmetros de  
0,5 nm a 1,4 nm [76].  
 A utilização de materiais nanométricos em compósitosvi é apresentada como 
uma aplicação imediata para os nanotubos de carbono. Fazendo uso de outro 
material de interesse é possível utilizar as propriedades de ambos os materiais de 
maneira sinérgica [77]. A inserção de nanotubos em uma matriz polimérica é uma 
das propostas mais visadas comercialmente, tanto para o uso em eletrônica como 
para o aumento do valor da resistência mecânica dos compósitos [69]. No caso da 
construção de compósitos utilizando como matriz polímeros semicondutores, o limite 
na quantidade de nanotubos de carbono que é possível inserir na matriz para que 
                                                 
vi Compósitos: material composto por dois ou mais materiais diferentes, misturados ou sintetizados resultando em 
um material com novas diferentes dos materiais isolados. 
26 
 
ocorra um aumento na condutividade do material, está entre 1% e 5% em peso para 
os MWNTs [77]. Comercialmente, há uma grande expectativa em relação ao uso de 
nanotubos de carbono em plásticos utilizados para revestimento de embalagens que 
necessitam de blindagem eletrostática, como por exemplo, o caso do aparelho de 
telefone celular [78, 79].  
 Para aplicações que visam o melhor desempenho mecânico, o SWNT tem 
apresentado resultados superiores – na direção longitudinal do tubo – quando 
comparado a qualquer outro material, apresentando o maior módulo de Youngvii já 
medido (51,4 TPa) até o momento [80, 81]. A utilização de SWNTs em uma matriz 
polimérica de alta resistência mecânica apresenta um limite de percolaçãoviii 
reduzido, mas que pode aumentar essa resistência em algumas ordens de 
grandeza.  
 Inversamente proporcional ao seu diâmetro, o nanotubo de carbono tem 
uma grande área ativa e alta densidade de poros. Esta propriedade, junto com a 
condutividade e a resistência mecânica, faz do nanotubo de carbono um material 
atrativo para o uso como eletrodo em dispositivos ou até mesmo misturado com a 
camada ativaix do dispositivo, com o objetivo de melhorar a injeção de carga em um 
dos eletrodos. A baixa resistência elétrica apresentada pelos CNTs facilita o 
transporte até o eletrodo, reduzindo a resistência de contato.  
 Um exemplo da utilização de CNTs em dispositivos é a aplicação em 
supercapacitoresx feitos a partir de nanotubos. Esses capacitores têm uma 
capacitância com valores típicos entre ~15 e ~200 F/g [82, 83]. Supercapacitores 
podem ser utilizados como atuadores eletromecânicos (piezelétricoxi) para realização 
de trabalho mecânico, uma vez que, com o armazenamento de carga ocorre uma 
variação no comprimento do nanotubo, que pode chegar a mais de 1% de seu 
tamanho original. Devido a sua grande capacidade de injeção de carga – 20 kW/kg 
para densidades de energia ~7 W.hora/kg –, os CNTs podem vir a ser uma solução 
técnica para melhoria do desempenho de automóveis movidos a eletricidade, 
melhorando a potência de aceleração do motor. Outro fator atrativo – visando à 
                                                 
vii Módulo de Young: módulo de elasticidade no qual a tensão de compressão e a de deformação apresentam um 
comportamento linear. 
viii  Percolação: medida do limite de transição entre estados físicos. 
ix Camada ativa: material que contribui com a propriedade desejada em uma aplicação. 
x Capacitor: componente que armazena energia num campo elétrico, acumulando cargas elétricas. 
xi Piezelétrico: materiais que sofrem modificações mecânicas com a aplicação de um potencial elétrico. 
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aplicação em motores elétricos – é o tempo de descarga relativamente curto dos 
nanotubos, tipicamente 7 ms para dez MWNTs ligados em série, com uma operação 
acima de 10 volts [84, 85]; se comparado a um capacitor baseado em carbono, esse 
tempo pode chegar até a 6 s [86]. 
 A indústria de dispositivos eletrônicos apresenta um elevado interesse pela 
utilização de SWNT e MWNT, em dispositivos emissores de luz ou mais amplamente 
chamados de emissores de campo [55, 56], como LEDs [54], displays para painéis 
flexíveis [87, 88], lâmpadas [89, 90], emissores de raios-X e microondas [91, 92]. 
Nesses dispositivos os CNTs atuam como injetor de cargas (eletrodos), melhorando 
o desempenho dos materiais emissivos. Superfícies de CNTs, como eletrodos em 
dispositivos com a função de emissão de luz, apresentam ótimo desempenho de 
intensidade luminosa por um longo período de tempo com o uso de um potencial 
elétrico relativamente baixo. Também foram reportados altos valores para a 
intensidade de corrente, como 4 A/cm2, quando comparados com os 10 mA/cm2, 
utilizados para o display comercial de emissão de campo [24]. O display plano é uma 
das utilizações mais visadas para o uso de nanotubos de carbono, devido aos altos 
lucros que este ramo oferece para a indústria. Entretanto, a sua produção é de difícil 
reprodutibilidade e requer uma eletrônica complexa, fato que impossibilitou até o 
momento a produção comercial destes dispositivos baseados em CNTs. As 
vantagens do uso de nanotubos em relação ao display de cristal líquido são: o baixo 
consumo de energia, o alto brilho, o alto ângulo de visão, uma rápida taxa de 
resposta e baixa temperatura de operação.  
 Um fator atraente, além de seu tamanho nanométrico, é a sua capacidade 
de suportar densidades de corrente maiores que 109 A/cm2, sendo que o limite de 
densidade de corrente para os metais normalmente é de ~ 105 A/cm2 [93, 94]. Esse 
fator é um limitante uma vez que os nanotubos – na maior parte das aplicações –
devem estar ligados a um metal como eletrodo e a resistência entre os contatos 
metálicos e o nanotubo acaba por não permitir tais correntes. 
 O transistorxii de efeito de campo baseado em nanotubos de carbono (CNT-
FET) é um dispositivo que tem chamado a atenção da indústria e comunidade 
científica. O princípio fundamental é colocar o nanotubo entre dois contatos (fonte e 
dreno) e a “porta” logo abaixo, separada por um isolante com a menor espessura 
                                                 
xii  Transistor: dispositivo que limita a passagem de corrente. 
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possível, como mostrado na Figura 1.7. Tal dispositivo apresenta uma condutividade 
unidirecional, favorecendo processos de condução balísticaxiii.  
  
 
Figura 1.7 – Representação esquemática de um transistor por efeito de campo baseado em um único 
SWNT. 
 
Para a fabricação de nanotubos de carbono de parede única, o limiar entre 
se obter um nanotubo semicondutor ou um metálico é muito pequeno, pois depende 
fortemente das condições do ambiente no qual ele foi feito, sobre as quais o 
operador normalmente não tem controle; esse fator determina o funcionamento ou 
não do dispositivo semicondutor. Uma possível solução para este problema é fazer 
um desbaste de um MWNT até que este se torne um SWNT com as propriedades 
eletrônicas desejadas retirando camadas por meio de um feixe de elétrons. No 
entanto, esse método apresenta grandes dificuldades técnicas de produção em 
massa [95, 96]. 
 
1.3 NANOTUBOS FUNCIONALIZADOS 
 
A funcionalizaçãoxiv de um nanotubo de carbono tem por objetivo agregar 
novas propriedades ao material, ou mesmo facilitar a sua manipulação. Em todas as 
suas formas, nanotubos de carbono são difíceis de dispersar em meios líquidos e 
não dissolvem em água ou em solventes orgânicos [97-99]. Essa dificuldade de 
dispersão tem consequências na formação de filmes para dispositivos e compósitos. 
Existem diversos tipos de funcionalização para os nanotubos de carbono, assim 
                                                 
xiii Condução balística: condução de cargas sem espalhamento por colisões.  
xiv Funcionalização: modificação da superfície do material com o objetivo de agregar novas funções ao material 
como um todo. 
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como representado na Figura 1.8 na qual é possível visualizar alguns tipos de 
funcionalizações de SWNT.  
A funcionalização dos nanotubos de carbono possibilita a fabricação de 
nanomateriais multifuncionais. Assim como mostrado na Figura 1.8, a 
funcionalização permite a criação de novos compósitos baseados em nanotubos de 
carbono combinados com polímeros, metais e óxidos. O uso de outro material em 
conjunto com os nanotubos torna possível combinar as propriedades de ambos de 
forma sinérgica [100, 101]. A inserção de nanotubos em uma matriz polimérica é 
uma das propostas mais visadas comercialmente, tanto para o uso em eletrônica 
como para o aumento do valor da resistência mecânica dos compósitos 
nanotubo/polímero [43, 81].  
 
 
Figura 1.8 – Exemplos de diferentes tipos de funcionalização para SWNT: (a) funcionalização não 
covalente com polímeros; (b) funcionalização não covalente com moléculas; (c) SWNT preenchidos 
com fulerenos; (d) funcionalização lateral; (e) funcionalização por meio de defeitos [100]. 
 
Outra possibilidade interessante é a funcionalização de nanotubos de 
carbono com o preenchimento de seu interior com nanopartículas e óxidos. 
Nanotubos de carbono preenchidos podem ser obtidos em processos in situ ou em 
processos pós-síntese via funcionalização química.  No caso da síntese de 
nanotubos de carbono preenchidos in situ, o material que o preenche atua como 
nucleante, facilitando a formação da nanoestrutura [102]. Processos de 
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preenchimento pós-síntese são mais diversos e podem ser realizados em meio 
gasoso ou líquido; nesse processo, o material inserido no interior do tubo deve ter 
um diâmetro compatível com o nanotubo. 
Existe um longo caminho a percorrer até que seja possível a construção de 
dispositivos baseados na utilização de um único nanotubo de carbono, devido às 
dificuldades de manipulação. A proposta de utilização de uma quantidade maior de 
CNTs no mesmo dispositivo, ao invés de apenas um único nanotubo, tem se 
mostrado uma solução interessante para dispositivos elétricos e materiais para 
reforço mecânico. Ao longo do texto anterior foram citadas várias formas de 
utilização de CNTs em massa, que estão tornando viável a imediata utilização dos 
CNT em várias aplicações tecnológicas. 
Diariamente temos contato com diversos tipos de dispositivos eletrônicos, 
como chips, memórias, processadores, sensores, diodos emissores de luz (LEDs), 
lasers, fotodetectores e células solares, entre outros. Dentre os dispositivos 
eletrônicos mais utilizados em aplicações industriais e comerciais estão os sensores 
de gás, que desempenham um importante papel no monitoramento de processos e 
na qualidade do ambiente laboral. A seção seguinte é uma introdução sobre esse 




Na natureza, muitos materiais orgânicos e inorgânicos podem agir como 
sensores de gás. Podemos citar como exemplo as mudanças de cores das folhas de 
uma árvore ou uma mutação de uma borboleta devido à poluição de monóxido de 
carbono. Sensores naturais – como os citados anteriormente – comumente têm um 
tempo de resposta relativamente longo (semanas, meses e até anos). No entanto, 
para a saúde e a qualidade do ar nos ambientes em que habitamos, é necessário 
um acompanhamento constante e rápido dos gases no ambiente. A demanda por 
sensores de gás cresce cada vez mais, acompanhando o aumento da atividade 
industrial que precisa monitorar a produção de gases tóxicos ou explosivos, 
garantindo assim a saúde do seu trabalhador e a de toda a população. 
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Instituições governamentais, responsáveis pela regulamentação das 
condições ambientais, normatizam de forma precisa a necessidade do 
monitoramento da atmosfera em situações de trabalho e ambientes públicos. O 
“programa de prevenção de riscos ambientais (NR 9)” [103] – norma regulatória do 
Ministério do Trabalho – é um exemplo de um conjunto de normas brasileiras que 
visam o monitoramento da qualidade dos ambientes onde ocorrem atividades 
laborais. A regulamentação da concentração dos gases no ambiente de trabalho é 
normatizada de forma mais específica no documento “agentes químicos cuja 
insalubridade é caracterizada por limite de tolerância e inspeção no local de trabalho 
(NR 15)” [104]. Nesse documento é possível encontrar a concentração permitida 
para a exposição de trabalhadores à agentes químicos. Como exemplo, é possível 
citar a norma relativa à concentração de oxigênio no ambiente laboral. Segundo a 
NR 15, a concentração mínima de oxigênio deverá ser 18% em volume. Dessa 
forma, situações nas quais a concentração de oxigênio apresentar níveis abaixo 
desse valor serão consideradas de risco grave e iminente. O oxigênio, constituinte 
da atmosfera a uma concentração de 20,9% em volume, pode ser rapidamente 
consumido por processos industriais reduzindo assim sua concentração em meio a 
atmosfera local. A fim de detectar tal redução na concentração de um determinado 
gás – como, por exemplo, o oxigênio – a utilização de sensores eficientes, portáteis 
e baratos é fundamental. 
A detecção de moléculas de gases pode ser feita através das reações 
químicas de um determinado produto com o gás que se deseja monitorar. As 
mudanças observadas devido à reação podem ser percebidas na coloração, 
morfologia, pH do material, comportamento elétrico, transparência óptica, entre 
outros. Esses dispositivos sensores de gás podem ser classificados quanto ao 
fenômeno físico-químico envolvido no processo de detecção. Dentre os sensores 
mais relevantes estão os sensores eletroquímicos, catalíticos, infravermelho, foto-
iônico e estado sólido. Esse último monitora a presença de determinado gás por 
meio de medidas elétricas em dispositivos eletrônicos. Tais dispositivos podem ser 
construídos para monitorar variações de corrente elétrica (ou resistência) em um 
dispositivo previamente calibrado, que ao entrar em contato com o gás a ser 
detectado, apresenta variações no sinal elétrico emitido pelo dispositivo.  
Um desafio na fabricação de um sensor de gás eletrônico é combinar as 
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mudanças químicas ou físicas – que ocorrem em um material quando ele está em 
contato com um gás – com alterações detectáveis em suas propriedades elétricas. 
Além disso, é importante que estes dispositivos sejam protegidos da abrasão, 
apresentem baixa dispersão dos dados, tenham uma eletrônica simples, bem como 
um baixo custo. 
O objetivo da caracterização de um sensor é conhecer de maneira precisa 
as interações entre o material detector e o gás, para garantir a reprodutibilidade e 
confiabilidade do sensor e encontrar assim as condições ótimas de operação. Essa 
caracterização envolve muitos parâmetros de funcionamento em diferentes 
condições de operação. As propriedades químicas e físicas dos materiais utilizados 
em sensores são afetadas por impurezas do material e estas devem ser 
consideradas nas reações químicas que ocorrem no material. A maioria das 
impurezas está localizada na sua superfície, o que torna mais fácil a remoção de 
parte delas por um processo de limpeza, mas, ao mesmo tempo, esse processo 
pode alterar as características do material. 
A resposta do dispositivo é afetada por vários parâmetros, o que dificulta a 
existência de dois sensores da mesma produção com exatamente as mesmas 
características. Portanto, é importante procurar um parâmetro ótimo para fabricação 
com um mínimo de sensibilidade garantido. Um dos parâmetros mais importantes do 
sensor é a temperatura de operação [105]. Por princípio, esta é uma característica 
dos materiais envolvidos no processo de adsorção, que por sua vez depende da 
energia de interação entre a superfície do material e o gás [106]. A reatividade 
química da superfície do material está fortemente relacionada a este parâmetro, 
como demonstrado na Figura 1.9 para um sensor contendo como material ativo 
SnO2. A condutância do dispositivo muda intensamente com o aumento da 
temperatura. Nessa figura é possível encontrar a temperatura ótima de operação, 
para diferentes gases.  
Basicamente, um dos principais desafios da busca por um material capaz de 
operar como um sensor de gás é encontrar um material que possa detectar 
adequadamente diferentes gases, levando-se em consideração que este gás se 
encontra na atmosfera em meio a outros gases que podem interferir na medida. Dois 
exemplos disso são o vapor de H2O e CO2 que estão sempre presentes em um 
ambiente de atmosfera normal e que interagem com o material sensor mudando sua 
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resposta [107]. Para isolar este problema e ter certeza sobre a resposta de 
condutividade elétrica, é importante definir a linha de base da medida efetuada no 
gás utilizado como referência; desta maneira cria-se uma base comum para 
identificar corretamente o gás de interesse. 
 
 
Figura 1.9 – Efeito da temperatura sobre a sensitividade para os gases CO, H2, C2H5OH e CH4 com 
relação à diferença na condutividade do sensor feito com SnO2 [108]. 
 
Um dos parâmetros a ser definido é a sensitividade (S) em porcentagem que 
é definida como: 
 
 S 100 (1.4) 
 
onde σ   e σ  podem ser os parâmetros de medidas mais simples de se adquirir na 
presença do gás analisado e do gás base, respectivamente [108]. Por exemplo, é 
possível medir a resistividade do material na presença do gás a ser analisado e na 
presença do ar atmosférico padrão e assim comparar os dois resultados. O ponto 
principal é encontrar alguma característica do sensor que seja alterada no maior 




Um fenômeno bem conhecido de um material semicondutor é a mudança 
significativa na resistência elétrica quando as moléculas de um gás são adsorvidas 
na sua superfície. Essa característica faz com que seja possível construir sensores 
de gás baseados em alterações na resistência elétrica ou condutividade. 
Para a maioria dos sensores, as moléculas do gás devem ser primeiramente 
adsorvidas sobre a superfície do material sensível, e então ser detectado como uma 
alteração nas propriedades elétricas do material. Portanto, deve-se entender como 
uma molécula de gás adsorvida afeta as propriedades elétricas dessas superfícies. 
Isso requer uma compreensão profunda do processo de adsorção destas moléculas. 
 
1.4.1 PROCESSOS DE ADSORÇÃO 
 
Um material pode ser identificado pelo seu arranjo atômico ou molecular. 
Este arranjo é uma característica intrínseca da sua fase sólida no seu estado de 
menor energia. A identificação dessa estrutura sólida é realizada mediante a 
determinação dos átomos e de suas posições. Para o caso cristalino, a organização 
atômica apresenta uma periodicidade ao longo do interior do material, porém, 
próximo à superfície do sólido, o conceito de cristalinidade perde força, uma vez que 
o arranjo atómico passa a se comportar de forma diferente do interior do material. 
Tal fato ocorre devido a mudanças nas configurações atômicas, como consequência 
da não proximidade de átomos vizinhos de mesma espécie. Dessa forma, a 
superfície do material tende a apresentar propriedades diferentes do seu interior. 
Assim, a superfície do material desempenha um papel fundamental na dinâmica de 
interações que ocorrem na interface entre o material e o meio que o circunda. 
Processos físicos e químicos ocorridos na superfície podem também ser conhecidos 
como fenômenos de interface, uma vez que é na interface do sólido que ocorre a 
maioria dos processos reativos do material com o meio. 
Moléculas no estado gasoso podem interagir com a superfície do material de 
duas maneiras diferentes: por adsorção física (fisissorção) ou adsorção química 
(quimissorção). A diferença entre fisissorção e quimissorção é caracterizada pelas 
forças que mantêm a substância próxima à superfície do sólido. Para todos os tipos 
de adsorção existe uma distância específica em que o gás adsorvido se encontra em 
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um estado de menor energia. Naturalmente esse é o arranjo mais estável e com 
maior probabilidade de ocorrência. 
A fisissorção está relacionada à interação de van der Waals entre o 
adsorvido e a superfície do material. Esse processo ocorre por acomodação da 
molécula de gás, que perde energia por vibração ou transferência de calor. As 
interações de van der Waals são consideradas fracas e a entalpia típica é da ordem 
de 20 kJmol-1 [109]. As forças envolvidas nesses processos podem ser associadas 
ao gradiente de um potencial escalar, como o representado pela equação 1.5. 
 
   (1.5) 
 
O potencial escalar  é a soma de todos os potenciais atrativos  e 
repulsivos . O potencial atrativo é determinado pelas seguintes interações: (1) as 
interações dipolo-dipolo, que envolvem a atração eletrostática entre duas moléculas 
com momento de dipolo permanente; (2) dipolo induzido, no qual a molécula de 
dipolo polariza a molécula vizinha: (3) forças de dispersão, que decorre de pequenos 
dipolos instantâneos em átomos. Utilizando a teoria da perturbação quântica, 
London demonstrou uma expressão desse potencial que mais tarde foi desenvolvida 
por estudos subsequentes [110]. Dessa forma, a equação 1.6 é a simplificação para 
as interações mais relevantes do potencial determinado por London: 
 
 	   (1.6) 
 
O termo  é a constante de dispersão relacionada às interações de dipolo 
mencionadas acima e  indica a distância intermolecular. O potencial repulsivo é 
derivado da interação repulsiva entre a nuvem eletrônica dos átomos em questão. 




 	   (1.7) 
 
O termo  é uma constante empírica. Assim, o potencial escalar pode ser 
determinado por: 
 
  (1.8) 
 
A Figura 1.10 (a) ilustra o comportamento do potencial em relação à 
distância intermolecular para o caso da fisissorção. Nessa ilustração é possível 
perceber um mínimo de energia em r0 (vale); este ponto é considerado a posição 
mais energeticamente favorável para o posicionamento da molécula de gás. 
  
 
Figura 1.10 – Ilustração do potencial versus a distância (r) que a molécula se encontra da superfície: 
(a) fisissorção, (R) e (A) indicam as regiões de repulsão e atração respectivamente; 
(b) quimissorção [109]. 
 
Os processos de quimissorção envolvem interações covalentes, nas quais 
os átomos compartilham pares de elétrons realizando uma interação considerada 
forte. Neste caso, o número de moléculas quimissorvidas está relacionado ao 
número de sítios livres na superfície e normalmente o valor de entalpia para essa 
interação é cerca de dez vezes maior do que o processo fisissorção, atingindo 
valores próximos a 200 kJmol-1 [109]. A energia mínima característica para que o 
processo de quimissorção aconteça é definida como energia de ativação (Ea). A 
natureza da adsorção química altera a interação entre os átomos na superfície do 
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material, de modo que as condições iniciais só podem ser recuperadas por meio de 
processos externos. A Figura 1.10 (b) ilustra a relação entre o potencial e a distância 
intermolecular; nessa figura é destacada a barreira exercida pela energia de 
ativação, a qual deve ser superada para que a molécula encontre a posição de 
menor energia. 
Existem muitos modelos teóricos disponíveis para representar o problema da 
adsorção, sendo que o primeiro e mais famoso é a teoria de Langmuir [70], que trata 
com um modelo termodinâmico a adsorção em superfícies sólidas no equilíbrio. 
Nessa proposta, a razão entre o número de sítios ocupados pelo gás adsorvido e o 
número de sítios disponíveis na superfície do material é representado por teta (Θ). A 
taxa de adsorção está relacionada com a constante de adsorção ( ), a pressão 
parcial do gás ( ) e o número de sítios disponíveis ( 1 Θ ), sendo definida como: 
 
 1 Θ  (1.9)  
 
A equação 1.9 permite relacionar a curva isotérmica da adsorção de um gás 
em função da pressão parcial do gás adsorvido. Essa análise permite a 
determinação de uma constante ( ), que é a razão entre a constante de adsorção 
( ) e a constante de dessorção ( ), também conhecida como a constante de 
Langmuir. Assim a isoterma citada acima pode ser descrita como a relação entre 
estas variáveis e a pressão ( , como descrito na equação 1.10. 
 
 Θ   (1.10)   
 
 A constante de Langmuir está relacionada à energia de ativação de uma 
reação de adsorção de uma molécula e pode ser descrita por:  
 




O termo α T  representa uma constante relacionada com as funções de 
partição para as moléculas do elemento adsorvido na superfície. O termo 
exponencial está relacionado com a energia de adsorção na superfície, ou energia 
de ativação ( ), e a constante de Boltzmann (k ) xv vezes a temperatura. 
Já o tamanho da partícula do material aplicado como sensor, pode 
influenciar de maneira decisiva a sua sensitivi.dade. A fim de compreender essa 
propriedade, Barsan e Weimar demonstraram que a variação da energia ∆  de um 
material, próximo à escala nano, está relacionada ao comprimento de onda de 
Debye ( ) e ao raio da partícula (R), de acordo com a equação 1.12 [111]. 
 
 ∆ ~k T   (1.12) 
 
O comprimento de onda de Debye está relacionado à distância mínima 
necessária para que um portador de carga esteja fora da influência de um campo 
externo. Para o caso de um material sólido semicondutor os valores característicos 
para o  estão relacionados à temperatura ( ) e ao número de doadores de carga 
ionizados ( ), além das constante dielétrica do material ( ), a carga do elétron ( ) 
e a constante de Boltzmann. A equação que caracteriza esta relação é apresentada 
na equação 1.13. 
  (1.13)  
 
A equação 1.12 demostra que existe um tamanho de partícula crítico, no 
qual o material apresenta a dinâmica ideal de transporte para aplicação em sensores 
de gás. Esse fato evidencia a importância da nanoestruturação para dispositivos 
sensores, uma vez que, uma energia de ativação menor permite a construção de 
sensores com uma temperatura de operação menor, pois tal processo de adsorção 
necessitará de uma energia menor para acontecer.  
 
                                                 
xv Constante de Boltzmann: a constante universal dos gases (R) dividido pelo número de Avogadro  (NA) resulta 
em kB = R/ NA  = 1,380658×10
23 JK-1.  
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1.4.2 ASPECTOS ELETRÔNICOS NAS INTERAÇÕES GÁS-SOLÍDO  
 
Considerando-se os aspectos semicondutores de um sólido, uma molécula 
de gás pode interagir com os átomos da sua superfície modificando a condução 
eletrônica do material como um todo. Devido à desordem atômica presente na 
superfície, a maioria dos materiais pode apresentar uma condução majoritária de 
elétrons (tipo-n) ou buracosxvi (tipo-p) dependendo de condições como a temperatura 
e a atmosfera que o circunda. A equação 1.14 demonstra que a condução ( ) em 
um semicondutor pode ser descrita como o somatório da concentração de 
portadores tipo-n e tipo-p, multiplicado por sua respectiva carga ( ) e mobilidade ( ). 
Nesse caso a presença de moléculas e íons próximos à superfície pode alterar a 
resistência elétrica do material. A possibilidade de identificação dessa mudança 
torna o material um candidato a aplicação em sensores eletrônicos de gás.  
 
 	 (1.14) 
 
Atualmente não existe uma teoria única que descreva as modificações no 
comportamento elétrico de um material quando uma molécula de gás é adsorvida na 
sua superfície. Porém, a teoria de bandas de energia para sólidos (proposta 
derivada da mecânica quântica) pode ser utilizada de forma qualitativa e quantitativa 
para descrever os possíveis processos que ocorrem quando um gás é adsorvido na 
superfície de um semicondutor [112].  
Diferentemente de um átomo isolado, um material sólido contém elétrons de 
vários átomos interagindo entre si, dessa maneira o arranjo eletrônico de cada 
átomo sofre uma forte influência de seus átomos vizinhos. A distribuição desses 
elétrons ocorre segundo valores específicos de energia conhecidos como bandas de 
energia. Tais bandas de energia são separadas em bandas permitidas (região de 
energia onde existe a maior probabilidade de se encontrar cargas) e bandas 
proibidas (região de energia com baixa probabilidade de se encontrar cargas). As 
bandas de energia completamente ocupadas por elétrons são conhecidas como 
                                                 
xvi Na teoria de condução em semicondutores os buracos são considerados portadores de cargas positivas. 
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bandas de valência (Bv), enquanto a banda mais superficial, não preenchida ou 
parcialmente preenchida é conhecida como banda de condução (Bc). A distribuição 
dos elétrons entre essas bandas e a determinação do nível de Fermi (Ef), o qual 
representa o valor energético mais alto ocupado por elétrons em um sólido à 
temperatura de 0K, podem ser utilizados na classificação do sólido quanto a sua 
condução eletrônica [112].  
Os sólidos que apresentam bandas de energia permitidas coincidentes com 
o valor do Ef são considerados condutores de elétrons, uma vez que essa condição 
permite a existência de elétrons ocupando parcialmente a Bc.  Por meio de um 
campo elétrico tais elétrons podem ser acelerados em uma direção, gerando uma 
corrente elétrica. Sólidos que no estado fundamental possuem a última Bv totalmente 
ocupada com o Ef localizado logo acima ao último nível ocupado são considerados 
isolantes. Nesse caso, a separação energética (gap) entre a última Bv e a próxima 
banda permitida deve ser suficientemente grande para não permitir a movimentação 
de cargas entre estas bandas. Já os materiais semicondutores apresentam as 
mesmas características de um isolante, porém com um gap próximo de 1 eV, o qual 
permite a condução de elétrons ou buracos caso alguma condição física for alterada 
(potencial elétrico, temperatura, pressão, impurezas, entre outros). Tal propriedade 
faz dos semicondutores materiais versáteis por permitir o controle do transporte 
eletrônico variando-se as condições físicas sobre o material [7].  
Um semicondutor livre de defeitos e em equilíbrio – sem a presença de um 
campo elétrico aplicado ou cargas excedentes na superfície – pode ser representado 
por bandas planas de energia (sem distorções). A presença de moléculas 
adsorvidas na superfície provoca necessariamente um excesso de cargas nessa 
região, que, por sua vez, causam distorções nas bandas de energia do material, 
conhecidas como estados de superfície. O acúmulo de carga na superfície do 
material provoca um aumento do desequilíbrio energético entre a superfície e o 
interior. Desta maneira ocorre o equilíbrio entre as cargas do material; assim, este 
desequilíbrio (causado pela presença de cargas na superfície) é gradualmente 
compensado pelo interior do material, que imediatamente gera uma barreira de 
cargas espaciais de sinal oposto a fim de anular as cargas fornecidas pelo material 
adsorvido [7].  
41 
 
Existem três tipos diferentes de modificações provocadas pelo acúmulo de 
carga na superfície do material. A forma como esses processos ocorrem está ligada 
ao sinal da carga formada na superfície do material e o tipo de semicondutor 
envolvido. Tais dinâmicas de reorganização das cargas podem ser classificadas 
como camada de: depleção, acumulação e inversão. Esses processos estão 
exemplificados na Figura 1.11 para um semicondutor tipo-n. Um semicondutor tipo-p 
tem um processo semelhante, porém as cargas apresentam sinais opostos. 
Uma espécie aceitadora de elétrons adsorvido em uma superfície de um 
semicondutor tipo-n provoca a criação de uma camada de depleção. Esta camada 
pode significar um aumento na resistência elétrica do sensor caso exista um campo 
elétrico aplicado a fim de monitorar a corrente elétrica do material. A deformação 
representada pela Figura 1.11 (a) demonstra este efeito.  
 
 
Figura 1.11 – Representação esquemática da relação entre a diferença de energia para a banda de 
valência e condução versus a distância da superfície do sólido: (a) representa a região de depleção 
gerada pela presença de um gás G aceitador de elétrons adsorvido em um semicondutor tipo-n; (b) 
representa a região de acumulação gerada pela presença de um gás G doador de elétrons na 
superfície de um semicondutor tipo-n; (c) representação da camada de inversão provocada pelo 
excesso de cargas acumuladas de sinal oposto na superfície do semicondutor [113]. 
 
O acúmulo de cargas positivas – provenientes das moléculas doadoras de 
cargas adsorvidas – na superfície do semicondutor tipo-n provoca uma camada de 
acumulação (Figura 1.11 (b)) reduzindo a resistência elétrica do sensor no caso em 
que a sua corrente elétrica seja monitorada. O excesso de cargas opostas aos 
portadores majoritários do semicondutor causa o processo de inversão aproximando 
a banda de valência do nível de energia de Fermi. Nesse caso, ocorre uma inversão 
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no sentido da condução elétrica do semicondutor, como mostrado na Figura 
1.11 (c) [7]. 
Os processos de alteração nas propriedades elétricas de um material devido 
à presença de um gás adsorvido na sua superfície é um fenômeno complexo. Para 
cada tipo de material utilizado como sensor existem vários processos ocorrendo 
simultaneamente. Assim, uma análise mais detalhada de cada caso se faz 
necessária. A sequência deste trabalho é dedicada à compreensão dos fenômenos 
envolvidos em sensores eletrônicos baseados em CNTs. O capítulo seguinte faz a 








A preparação dos dispositivos e a análise quanto às características elétricas 
e morfológicas das amostras são parte integrante desta tese. Neste capítulo é 
apresentada – além das técnicas de caracterização estrutural e morfológica – a 
descrição do processo de fabricação e caracterização dos dispositivos 




A primeira etapa para a fabricação de um dispositivo eletrônico sensor de 
gás é a preparação do substrato. Neste trabalho o vidro comum foi escolhido para tal 
função devido ao baixo custo e à facilidade de manuseio. Primeiramente este 
substrato é submetido a um processo de limpeza em uma solução aquosa de 
peróxido de hidrogênio e hidróxido de amônio a uma temperatura de 100 oC durante 
um período de 30 minutos. Após sucessivos enxágues, o vidro pode ser considerado 
livre de resíduos orgânicos. Com o substrato limpo é possível avançar para a fase 
de deposição dos eletrodos metálicos por evaporação térmica. Assim, diferentes 
geometrias dos eletrodos podem ser obtidas por diferentes métodos. Neste trabalho 
foram utilizadas duas diferentes geometrias de eletrodos (planar e interdigitado).  
  
2.1.1 ELETRODO PLANAR 
  
 A geometria dos eletrodos planares é obtida por meio do sombreamento por 
máscaras, permitindo a formação de um filme metálico de espessura controlada nas 
regiões desejadas. A separação micrométrica entre os eletrodos metálicos – região 
na qual serão depositados os materiais a serem estudados – é obtida por 
sombreamento de microfios. Esse método consiste em colocar um microfio sobre o 
substrato antes da evaporação. Assim, o fio cria uma separação entre os contatos 
por sombreamento. O microfio utilizado neste processo foi uma microfibra de 
carbono de diâmetro médio de 6 μm, doada pelo CICECO – Universidade de Aveiro 
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– PT. Os resultados, para a distância de separação dos contatos, obtidos por essa 
técnica, foram de 6 µm a 10 µm (Figura 2.1). Após o substrato estar com os contatos 
elétricos evaporados e separados por uma distância micrométrica é feito o 
isolamento das regiões onde não é desejável a presença do material estudado. 
 
 
Figura 2.1 – Representação da construção do dispositivo: (a) vidro; (b) metal termicamente 
evaporado; (c) separação micrométrica; (d) fotografia dos eletrodos planares; a região escura indica o 
metal. 
 
2.1.2 ELETRODO INTERDIGITADO 
 
Uma representação esquemática da sequência dos processos envolvidos na 
a fabricação dos eletrodos interdigitado é mostrada na Figura 2.2. 
 
 
Figura 2.2 – Representação esquemática dos processos para obtenção dos eletrodos interdigitados, 




Os eletrodos interdigitados (ID) são produzidos pela técnica de fotolitografia. 
Essa técnica consiste em seis etapas: (1) deposição do foto-resiste negativo 
(Aldrich® 65179-6) pela técnica de spin coatingxvii sobre um substrato de vidro a uma 
rotação de 1000 rpm, resultando em um filme homogeneamente distribuído com 
espessura média de 400 µm (verificado por meio de perfilometria em um aparelho 
Dektak®); (2) após um tratamento térmico a 82 oC, uma máscara, impressa em 
fotolito comercial contendo o formato desejado dos eletrodos, é colocada sobre o 
substrato com o foto-resiste; (3) o substrato protegido pela máscara é então exposto 
à luz branca com intensidade de 10 mW/cm2, durante o período de 10 segundos a 
fim de realizar o processo de cura por radiação ultravioleta; (4) após um novo 
tratamento térmico à 110 oC, a lâmina contendo o foto-resiste curado é imersa no 
líquido revelador  (Aldrich® 65178-8)  durante 1 minuto.  
Após a verificação visual da remoção do foto-resiste da área na qual se 
deseja obter os contatos metálicos, o substrato é então lavado repedidas vezes com 
álcool isopropílico; (5) na sequência, a lâmina é preparada para evaporação do 
metal; nesta etapa foi utilizada uma evaporadora de metais com cadinhos resistivos 
(Bock Edwards Auto 306). Este processo foi realizado a uma baixa pressão de 
6,5 mBar; (6) após a evaporação dos contatos metálicos, a lâmina é deixada em um 
banho de clorofórmio, a uma temperatura de 60 ºC até que todo o foto-resiste seja 
removido junto com o metal presente nas regiões não desejadas; este processo 
ocorre por levantamento. Dessa maneira o metal que sobra sobre a lâmina 
corresponde à geometria previamente determinada pela máscara do fotolito. A 
primeira parte dos estudos aqui apresentados utilizaram IDs produzidos em 
colaboração com Diego Alves do Departamento Física da Universidade Federal de 
Minas Gerais, produzidos por uma técnica semelhante a apresentada anteriormente. 
  
2.2 SISTEMA DE CARACTERIZAÇÃO DE SENSORES 
 
O sistema de caracterização de sensores (SCS) foi desenvolvido como parte 
do estudo deste trabalho de doutorado e consiste em uma tubulação metálica 
                                                 
xvii Spin coating: do inglês, cobrir por centrifugação. É a técnica comumente utilizada para recobrimento de 
superfícies por polímeros. 
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(cobre/zinco) de diâmetro interno igual a 2,5 cm. A Figura 2.3 e a Figura 2.4 são 
fotografias com a indicação dos respectivos elementos que compõem o sistema.  
 
 
Figura 2.3 – Fotografia do sistema de caracterização de sensores com os respectivos itens 
numerados e descritos. 
 
 
Figura 2.4 – Fotografia da sonda integrante do sistema de caracterização de sensores com os 
respectivos itens numerados e descritos. 
 
A tubulação contém duas entradas controladas por válvulas solenoides, 
sendo que uma permite a entrada do gás base e a outra controla a entrada do gás a 
ser analisado. Esse fluxo chega até a amostra, que é posicionada no interior do tubo 
por uma sonda de mesmo diâmetro. Por fim, a saída do fluxo é controlada por uma 
terceira válvula solenoide, que permanece aberta durante todo o processo. A 
operação das válvulas solenoides são controladas via computador por um sistema 
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integrado, composto de um circuito eletrônico em conjunto com um transformador de 
110 V para 5 V (tensão de operação das válvulas) desenvolvido e montado por 
Paulo C. Roman. Este controle das válvulas solenoides junto com o programa em 
linguagem Basic® foi desenvolvido especificamente para este trabalho. 
As vazões do gás base e do gás analisado são controladas por fluxômetros 
comerciais calibrados especificamente para o gás desejado, neste caso N2 e O2, 
respectivamente. Todos os gases passam por um sistema de secagem antes de 
entrarem no sistema a fim de garantir a sua reprodutibilidade. O sistema também 
conta com um nebulizador para vapores orgânicos. Nesse caso o solvente orgânico 
é borbulhado pelo gás base em um recipiente fechado. O gás saturado de solvente 
orgânico é então misturado ao fluxo que chega até a amostra.  
A Figura 2.4 é uma fotografia da sonda responsável por obter as 
informações do sensor no interior da tubulação. A sonda consiste em um adaptador 
tipo rosca, preenchido por material cerâmico e com oito contatos elétricos 
independentes. Desses contatos elétricos, quatro são responsáveis por fazer o 
contato com o sensor, dois com o termopar e dois com a resistência elétrica de 
aquecimento. A conexão elétrica da sonda com os equipamentos de medida é feita 
por meio de um conector de oito pinos comercial conectado a um cabo de oito vias 
blindado.  
As medidas elétricas foram realizadas por um multímetro Agilent® (modelo: 
34401A) utilizado na função de resistência elétrica duas e ou quatro pontas. Já o 
aquecimento da amostra no interior do tubo foi realizado por uma resistência elétrica 
(100 Ω) própria para dissipação térmica. A potência foi controlada por uma fonte 
Agilent® (modelo: E3643A) e a leitura da temperatura foi realizada por meio de um 
termopar tipo K; e a aquisição desses valores por um equipamento National 
Instruments® (modelo NI USB-TC01). Ambos os equipamentos de controle de 
temperatura e aquisição de dados são controlados por meio de um programa 
desenvolvido especificamente para este trabalho em linguagem LabView®. 
A fim de obter a relação entre a tensão aplicada (V) e a corrente (i), um 
aparelho aplica tensão sobre um dos contatos, sendo que no outro contato está 
ligado em série um amperímetro para a leitura da corrente. Para essa função foi 
utilizado um picoamperímetro com fonte de tensão Keithley® (modelo 6487). Esse 
sistema é ligado a um computador por meio de uma porta serial, onde são anotados 
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os valores de tensão e corrente segundo os paramentos desejados. A coordenação 
da medida, ou seja, qual a tensão aplicada, o tempo de medida, o passo de leitura 
ou até mesmo outras medidas como corrente por tempo foram feitas por meio de um 
programa desenvolvido em linguagem Basic®. Toda a instrumentação e os softwares 
de aquisição e tratamento de dados utilizados foram parte do desenvolvimento desta 
tese. 
 




Neste trabalho – além de microscopia óptica – foram utilizadas as técnicas 
de microscopia eletrônica de varredura e transmissão para identificação da 
morfologia dos materiais utilizados. As imagens de microscopia eletrônica de 
varredura (MEV) foram obtidas no equipamento JEOL JSM-6360 com a voltagem de 
operação da fonte em 15 kV, no modo de detecção de elétrons secundários. 
Dispositivos idênticos aos utilizados para as medidas elétricas, foram preparados e 
fixados – com o auxilio de uma fita dupla-face condutora de eletricidade – em 
suportes específicos para este tipo de microscopia. Pouco antes da realização das 
medidas as amostras passaram por um processo de metalização com ouro, a fim de 
evitar o acumulo de carga na superfície do dispositivo. 
As imagens de microscopia eletrônica de transmissão (MET) foram obtidas 
por um equipamento JEOL JEM-1200, cuja a voltagem da fonte utilizada foi de 110-
120 kV. A preparação das amostras, para esse tipo de microscopia, consistiu na 
deposição do material sobre grades de cobre cobertas com um filme fino de 
carbono. Todas as análises de microscopia eletrônica foram realizadas no centro de 
microscopia da Universidade Federal do Paraná. Para a análise por microscopia 
óptica convencional, foi utilizado um microscópio modelo Olympus BX51 com uma 
magnificação de 200x e uma câmera CCD acoplada para a captação da imagem. 
Todas as análises de microscopia óptica foram realizadas no laboratório de 
propriedades nanomecânicas, chefiado pelo professor Dr. Carlos Maurício Lepienski.  
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2.3.2 ESPECTROSCOPIA RAMAN E DE RAIOS X 
 
A análise por espectroscopia Raman foi realizada em um equipamento 
Ranishaw, com um laser de Ar+ (515 nm) – com potência até 1 mW – como fonte de 
excitação e focado por uma lente objetiva de 50x com uma resolução espacial de 
1 µm. Já as difratometrias de raios X foram obtidas em um equipamento Shimadzu 
XRD-6000, com radiação CuKα (λ = 1,5418 Å), voltagem de 40 kV e corrente de 
40 mA. O material analisado foi depositado sobre um porta-amostra de vidro e a 
acumulação de sinal foi realizada com o tempo de integração por ponto de             
10-12 segundos. A operação destes equipamentos e o tratamento dos dados foram 
realizados em colaboração com Rodrigo S. Salvatierra sob a supervisão do 









3.1 SENSORES DE GÁS OXIGÊNIO BASEADOS EM CNTs 
 
CNTs podem ser considerados estruturas livres de defeitos superficiais em 
condições ideais. Este fato inicialmente sugere que os CNTs são estruturas 
relativamente inertes, ou seja, existe pouca interação com o meio que os circunda. 
Entretanto, vários trabalhos científicos – produzidos nos anos seguintes à 
descoberta do CNT – passaram a reportar mudanças significativas no 
comportamento elétrico de dispositivos baseados em CNTs quando em contato com 
a atmosfera. Embora ainda não exista uma proposta definitiva que descreva as 
interações dos CNTs com o meio, muito tem sido feito no sentido de descrever e 
entender tais fenômenos; isso se deve em grande parte ao potencial comercial que 
esse material representa [52, 53, 114-116].  
Trabalhos como o apresentado por Collins et al. demonstraram que a 
condutividade elétrica de um dispositivo construído com apenas um CNT pode variar 
com presença de oxigênio [95]. O estudo teórico apresentado por Jhi et al. apontou 
– por meio de cálculos de primeiros princípios – que a aproximação de uma 
molécula de oxigênio de um CNT provoca alterações em sua configuração eletrônica 
[74]. Entretanto, uma explicação precisa de como os SWNTs interagem com as 
moléculas de oxigênio foi proposta por Ulbricht et al. [117]. Em seu trabalho Ulbricht 
propõe – baseado em evidências teóricas e experimentais – que as moléculas de 
oxigênio interagem de maneira fraca com os CNTs, ou seja, sem formar uma ligação 
química com o material. Esse tipo de interação é atribuída a forças de van der Walls, 
caracterizando um processo de fisissorção. Tal fenômeno pode ser considerado uma 
vantagem para a aplicação em sensores, uma vez que, processos de fisissorção são 
facilmente reversíveis. Entretanto, para uma aplicação comercial, tais sensores 
ainda apresentam uma sensitividade relativamente baixa. Fato que ainda é o maior 
desafio para uma aplicação comercial de CNTs em sensores de gás [52]. 
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MWNTs são conhecidos por apresentarem uma condutividade metálica à 
temperatura ambiente devido à presença de cargas na sua banda de condução, o 
que permite a condução elétrica [118-120]. Em um dispositivo baseado em MWNTs, 
a concentração de cargas – elétrons ou buracos – apresenta uma forte dependência 
da temperatura e das características intrínsecas dos nanotubos, como a sua 
quiralidade e o seu diâmetro. Tais propriedades aliadas à presença de possíveis 
defeitos estruturais permitem que os MWNTs apresentem uma condutividade 
reduzida ou mesmo propriedades semicondutoras. Assim, essas características 
possibilitam que o MWNT apresente mudanças significativas em suas propriedades 
elétricas perante a presença de um gás adsorvido [17, 121-123]. Outro fato 
importante a ser considerado é a adsorção de moléculas não somente na superfície 
do material, mas também nos interstícios formados pelo emaranhamento dos CNTs 
[124]. Fatos esses que, somados à grande área ativa proporcionada pelo tamanho 
nanométrico e ao seu baixo custo de produção, fazem do MWNT um candidato à 
aplicação em dispositivos sensores de gás. 
A fim de obter dispositivos sensores mais eficientes e com maior 
sensibilidade ao gás desejado, diferentes tratamentos químicos e técnicas de 
deposição têm sido aplicadas a dispositivos sensores baseados em MWNTs [17, 47, 
125, 126].  Atualmente, vários pesquisadores se dedicam a encontrar soluções 
técnicas para aumentar o limite de sensitividade dos CNTs. Tais técnicas podem ser 
aplicadas durante a produção dos CNTs [126-128] ou mesmo com o produto já 
pronto [47, 49]. As técnicas pós-produção normalmente envolvem tratamentos 
ácidos para a remoção de impurezas ou criação de defeitos estruturais; estes 
tratamentos podem deixar resíduos indesejáveis que estarão presentes na massa do 
material, prejudicando, dessa maneira, a sua caracterização. Outra possibilidade é o 
desenvolvimento de diferentes técnicas de deposição, as quais são desenvolvidas a 
fim de se obter a morfologia mais adequada para o sensor. A técnica de deposição 
utilizada pode melhorar a sensitividade e o desempenho do sensor, uma vez que, 
uma organização mais adequada do filme pode intensificar as interações que 
ocorrem entre o gás e o material do sensor [85]. Alguns trabalhos recentes 
apresentam diferentes técnicas, que com relativo sucesso obtêm a morfologia mais 
adequada para o filme de CNTs, aumentando consequentemente a sensitividade do 
dispositivo sensor [126, 129]. 
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A continuação deste capítulo é dedicada ao estudo da aplicação de MWNTs 
em sensores de oxigênio. Duas técnicas diferentes de deposição aplicadas na 
formação de filmes em dispositivos foram comparadas. Neste estudo comparamos a 
técnica de deposição por gotejamento (casting) com a técnica de produção de filmes 
automontados em interfaces líquidas. Esta técnica foi desenvolvida no laboratório de 
Química de materiais da Universidade Federal do Paraná, por Rodrigo V. Salvatierra 
[130], e adaptada à preparação de sensores de CNTs conforme apresentado neste 
capítulo e reportado anteriormente [50]. 
 
3.2 DIFERENTES MÉTODOS DE DEPOSIÇÃO PARA FORMAÇÃO 
DE FILMES DE MWNTs 
 
Os MWNTs utilizados neste trabalho são produzidos pelo método de CVD e 
comercializados por CCNTO. LTD. Estes CNTs apresentam um diâmetro 
característico entre 10 e 40 nanômetros, com um comprimento entre 1 e 25 µm e 
uma área superficial de 150 até 250 m2/g [131]. 
A fim de garantir que as técnicas de deposição por casting e pelo método 
automontado tenham os mesmos parâmetros iniciais, uma massa de 0,1 mg de 
MWNT foi dispersada –  utilizando um banho ultrassônico durante um período de 
90 minutos  – em um volume de 5 mL de tolueno analítico (Carlo Erba). Essa 
dispersão foi então dividida em duas partes de mesmo volume; uma parte utilizada 
para a deposição pelo método casting e a outra aplicada no método de produção de 
filmes automontados.  
O substrato para a deposição dos MWNTs utilizado foi um eletrodo metálico 
interdigitado (ID) sobre vidro, sendo que estes IDs possuem as mesmas 
características para todas as amostras testadas. O ID utilizado tem comprimento de 
4 mm e uma separação entre os eletrodos de 400 µm, com uma área ativa total de 
16 mm2 para cada dispositivo. Todos os IDs utilizados foram produzidos por 
evaporação térmica de metais sobre um substrato de vidro comercial, com uma 
primeira camada de crômio (20 nm) e uma segunda camada de ouro (100 nm). A 
geometria final dos IDs foi obtida por fotolitografia convencional.  
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Primeiramente testamos o método de deposição por casting. Este processo 
consiste no gotejamento em série da dispersão de MWNTs até que um filme seja 
visualmente formado entre os eletrodos. Durante todo o processo de deposição o 
substrato foi mantido aquecido a 70 oC a fim de acelerar o processo de secagem do 
tolueno. Com o objetivo de facilitar a leitura, o dispositivo ID baseado em MWNT 
produzido pelo método casting será nominado dispositivo Casting. Uma 
representação esquemática deste método com a fotografia final do dispositivo é 
mostrada na Figura 3.1 (a). 
 
 
Figura 3.1 – Esquema representativo dos processos de deposição estudados para a formação de 
filmes de MWNTs e as fotografias dos dispositivos finais. (a) casting; (b) filmes automontados em 
superfícies líquidas [88]. 
 
O método de deposição de filmes automontados em interfaces líquidas 
consiste em preparar uma emulsão entre dois líquidos não miscíveis (tolueno/água). 
A primeira etapa do processo consiste em derramar a dispersão de MWNTs/tolueno 
(2,5 mL) em um Becker contendo 5 mL de água deionizada (Milli-Q.) e submetê-la 
ao banho ultrassônico (37 kHz, 154 W) durante 90 minutos. Tal processo resulta em 
uma emulsão de coloração esbranquiçada. Após o banho ultrassônico, a emulsão é 
deixada em repouso por um período de duas horas ou mais. Ao final do período de 
descanso, as duas fases se separam e um filme de MWNTs é formado na interface 
dos dois líquidos. A deposição desse filme sobre o IDs é feita pelo processo de 
passagem do substrato em meio à interface dos dois líquidos. Para realizar tal 
processo, o substrato é colocado no fundo de um Becker contendo uma quantidade 
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de água suficiente para cobrir o substrato; em seguida o sistema contendo o filme de 
MWNTs é derramado sobre este Becker. Após alguns segundos o filme é 
novamente formado na interface. Neste momento, com o auxilio de pinças, o 
substrato é levantado passando pela região de interface. Ao passar o substrato pelo 
filme de MWNTs, este permanece aderido ao substrato por sua afinidade com o 
vidro. Após remover o excesso de água, o dispositivo com o filme está pronto para 
um processo de secagem à 100 oC durante 20 min. Também com o objetivo de 
facilitar a leitura, o dispositivo ID baseado em MWNTs produzido pela técnica de 
produção de filmes automontados em interfaces líquidas será nominado dispositivo 
Automontado. A representação esquemática deste sistema junto com a fotografia do 
dispositivo final é mostrada na Figura 3.1 (b). Para ambos os dispositivos, o excesso 
de filme de MWNTs sobre os eletrodos é retirado para permitir a adesão direta dos 
fios metálicos, que farão a conexão do ID com a sonda. 
Neste trabalho a caracterização elétrica dos dispositivos sensores de gás é 
feita mediante o monitoramento das mudanças em sua resistência elétrica na 
presença de diferentes atmosferas; os detalhes sobre o sistema de caracterização 
de sensores estão descritos no Capítulo 2. Todas as amostras são previamente 
submetidas a um processo de aquecimento até 200 oC no interior da tubulação e 
depois resfriadas até a temperatura ambiente em atmosfera de baixa pressão, a fim 
de garantir as mesmas condições iniciais em todas as medidas. 
 
3.2.1 MORFOLOGIA AUTOMONTADOS VERSUS CASTING  
 
As imagens dos dispositivos fabricados pelo método automontado e pelo 
método casting podem ser visualizadas na  Figura 3.2 (a) e (b), respectivamente. As 
imagens feitas por microscopia óptica demonstraram que a técnica de produção de 
filmes automontados recobre de maneira mais homogênea a superfície entre os 
eletrodos metálicos (região escura), quando comparada à técnica de produção de 
filmes por casting.  
As imagens de MEV – Figura 3.2 (d) e (c) – demonstram que o filme 
produzido pela técnica de automontagem apresenta uma sobreposição dos 
nanotubos, espalhados de maneira homogênea e recobrindo toda a superfície do 
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substrato. Já o filme de MWNTs produzido por casting resulta em uma superfície 
bastante irregular, com a formação de aglomerados do material. 
 
 
Figura 3.2 – Imagens de microscopia óptica (magnificação 200x) para (a) os dispositivos produzidos 
pela método de produção de filmes automontados em interfaces líquidas e (b) os dispositivos 
produzidos pelo método casting. As regiões mais escuras indicam parte do filme metálico do 
dispositivo ID. Imagens de microscopia eletrônica de varredura (MEV) para (c) os dispositivos 
produzidos pelo método de produção de filmes automontados em interfaces líquidas e (d)  os 
dispositivos produzidos pelo método Casting. 
 
As medidas de espectroscopia Raman, para os dois dispositivos, podem ser 
visualizadas na Figura 3.3. Nessa medida as bandas de excitação características 
para os CNTs – chamadas de bandas D (1350 cm-1), G (1584 cm-1) e G’ (2703 cm-1) 
– estão claramente destacadas no gráfico indicando que o material (MWNT) é o 
mesmo material para as duas amostras analisadas. A banda G surge devido às 
vibrações no estiramento simétrico das ligações simples de carbono no mesmo 
plano (modo E2g), e a banda D surge devido à relaxação induzida por defeitos ou 
vacâncias [132, 133]. Já a banda G’ é o segundo harmônico da banda D, uma vez 
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que esta está relacionada à periodicidade da rede cristalina do grafite [134-136]. 
Outros picos, presentes na medida, podem ser melhor detalhados em referências 
especificas para espectroscopia Raman de nanotubos de carbono [137] .   
 
 
Figura 3.3 –  Espectro Raman das amostras MWNTs automontados e MWNTs casting. 
 
Como esperado, o deslocamento Raman – visualizado entre os valores entre 
1000 e 3000 cm-1 – não demonstrou grandes diferenças para as duas amostras 
avaliadas, uma vez que se trata do mesmo material sob as mesmas condições 
iniciais (sem tratamento químico).  Porém, o estudo da intensidade relativa entre as 
áreas das bandas D e G é uma comparação válida, que pode fornecer informações 
sobre a organização do material.  
O estudo da organização dos CNTs no filme pode ser relacionado à razão 
das áreas D/G abaixo de cada pico. Assim, a desordem ou o número de defeitos do 
filme de CNT é acompanhada do aumento no valor da razão D/G; esta análise é 
válida somente em uma verificação estatística de vários pontos do filme [138, 139]. 
Para a análise estatística D/G de um total de vinte diferentes pontos da amostra, 
observou-se que o filme produzido pelo método de deposição de MWNTs 
automontados apresentou um valor igual a 0,88 com um desvio padrão de 0,03 e a 
amostra produzida por casting apresentou um valor igual a 1,0 com um desvio 
padrão também de 0,03. Esse fato indica que o filme produzido pelo método 
automontado possui maior homogeneidade na distribuição dos CNTs em relação ao 
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filme produzido por casting. Esta análise corrobora com as medidas de MEV 
visualizadas na Figura 3.2 (c) e (d) demonstrando que o filme automontado tem uma 
distribuição mais homogênea sobre o substrato.  
 
3.2.2 SENSORES DE GÁS OXIGÊNIO: AUTOMONTADOS VERSUS 
CASTING 
 
A Figura 3.4 é a análise da sensitividade versus o tempo, para transições – 
ocorridas a cada 20 segundos – entre um fluxo passando pela amostra de 100% de 
nitrogênio (1 Lmin-1) para um fluxo de nitrogênio acrescido de 10% de oxigênio (0,1 
Lmin-1). A resistência elétrica de ambos os dispositivos foi monitorada em função do 
tempo, a uma temperatura constante de 160 oC. A comparação entre os dois 
dispositivos foi realizada por meio da variação da resistência elétrica em função do 
fluxo de gás sobre o dispositivo. Esta comparação foi feita considerando-se a 
configuração do fluxo de gás com menor valor de resistência como  e a 
configuração seguinte como . O resultado dessa diferença em termos percentuais 
é definido como a sensitividade e pode ser descrito segundo a equação: 
 
 S 100	 (3.1) 
 
A comparação da sensitividade em função do tempo para os dispositivos, 
Automontado e Casting, revelou que os sensores baseados em MWNTs 
automontados apresentam melhores resultados de sensitividade sob as mesmas 
condições de medida. Os valores máximos de sensitividade alcançados foram 6,3% 
para o dispositivo Automontado e 1,82% para o dispositivo Casting.  
A medida padrão de resistência de dois terminais demonstrou que o 
dispositivo Automontado possui uma resistência total de 315,2 Ω enquanto o 
dispositivo Casting apresenta um valor menor igual a 10,5 Ω; ambas as medidas 
foram realizadas em atmosfera de nitrogênio e a uma temperatura de 160 oC. Esse 
fato evidencia que existe uma configuração diferente na distribuição dos MWNTs 
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entre os eletrodos para os dois métodos de deposição estudados. De fato, o método 
de deposição por casting apresentou uma resistência elétrica menor, indicando que 
existem mais conexões entre os eletrodos metálicos quando comparado ao 
dispositivo Automontado. Porém, a sensitividade apresentada pelo dispositivo 
Automontado é 3,4 vezes maior do que a sensitividade apresentada pelo dispositivo 
Casting. Dessa forma, é razoável afirmar que um dispositivo de menor resistência 
não apresenta necessariamente melhores valores de sensitividade, uma vez que 
esta medida é relativa à variação na resistência e não ao seu valor absoluto.  
 
 
Figura 3.4 – Sensitividade em função do tempo a uma temperatura de operação de 160 oC. As setas 
indicam as mudanças na configuração do fluxo que passa sobre a amostra, a cada 20 segundo o 
fluxo de N2 puro é alterado para uma mistura de N2 + 10% O2. A linha contínua representa a medida 
para o dispositivo Automontado e a linha intercalada pelo círculo vazio indica a medida para o 
dispositivo Casting. 
 
A medida de sensitividade – acrescida da análise morfológica apresentada 
anteriormente – demonstra que o método de deposição pode melhorar a área ativa 
do dispositivo, aumentando a sua interação com o meio e consequentemente 
melhorando os valores de sensitividade ao gás desejado. Essa discussão é 
corroborada pela influência do tamanho nanométrico das partículas na sensitividade 
final dos dispositivos sensores de gás [140]. Se o material nanométrico apresentar 
aglomerações – assim com na Figura 3.2 (d) – as propriedades decorrentes da sua 
dimensão nanométrica não serão mais observadas. Este fato justifica a importância 
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do método de deposição para materiais nanoparticulados, para se obter um filme 
bem distribuído, o qual aproveita de forma mais eficiente a área ativa proporcionada 
pela dimensão nanométrica. Para ambos os dispositivos, o tempo de resposta à 
presença do oxigênio foi de 0,9 segundos. Esse tempo é característico da amostra e 
indica o tempo que o dispositivo necessita para atingir a variação máxima no valor 
da medida monitorada (neste estudo a medida monitorada é a resistência elétrica). 
O fato do valor do tempo de resposta ser idêntico para os dois dispositivos testados, 
indica que o processo de adsorção é o mesmo para ambos. O tempo de resposta de 
0,9 segundos é considerado rápido, diferentemente do que é observado em 
processos de quimissorção. Dessa maneira, um tempo de resposta relativamente 
rápido corrobora com o processo de fisissorção do oxigênio nas paredes e regiões 
intertubos dos MWNTs, como indicado por Ulbricht et al. [117]. 
A temperatura de operação foi definida com base na Figura 3.5 (a). Nesta 
análise, a sensitividade – para uma mistura de N2 + 10% O2 – do dispositivo 
Automontado é medida em diferentes temperaturas. O valor de sensitividade mais 
alto encontrado foi de aproximadamente 6,5% para as temperaturas entre 140 oC e 
160 oC. Mudanças nos valores de condutividade podem ser melhor observadas na 
Figura 3.5 (b). Para essa análise, um dispositivo de quatro terminais 
geometricamente distribuídos foi construído e, dessa forma, a condutividade do 
dispositivo Automontado foi monitorada em função da temperatura, para duas 
situações diferentes. Primeiramente analisamos a condutividade do dispositivo em 
função da temperatura em um fluxo de N2 puro e no momento seguinte – após a 
amostra ser resfriada até a temperatura ambiente na presença do gás N2 – 
realizamos a mesma medida para um fluxo de N2 + 10% O2. Os resultados 
observados demonstram que existe uma região de transição entre 100 e 215 oC na 
qual a mistura N2 + O2 apresenta uma condutividade maior que a condutividade na 
presença exclusiva de N2, atingindo o seu valor máximo em 160 
oC, assim como na 
Figura 3.5 (a).  
Moléculas de oxigênio no estado gasoso apresentam uma predominância de 
íons O- e O2- para temperaturas acima de 100 oC, e assim, esta dinâmica torna o 
oxigênio mais reativo em temperaturas elevadas [111]. A temperatura de operação 
determinada para este dispositivo através das análises apresentadas nas Figura 3.5 
(a) e (b) também pode ser encontrada em outros trabalhos [126, 141] que 
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consideram esta temperatura uma característica intrínseca de dispositivos baseados 
em MWNTs.   
Ao analisar o fato que os filmes de MWNTs apresentam uma redução da 
resistência elétrica – entre as temperaturas de 100 oC e 215 oC – na presença de 
N2 + O2, é importante considerar que em uma massa de MWNTs (majoritariamente 
metálicos) pode apresentar um comportamento característico de um semicondutor 
tipo-p [142, 143]. Desta maneira, tendo presente a situação apresentada acima, é 
possível afirmar que o oxigênio atua como um dopante de buracos melhorando a 
condutividade da massa de MWNTs. Tal fato também foi observado no trabalho de 
Collins et al., que registrou fenômenos semelhantes para dispositivos baseados em 
um único CNT [95]. 
 
 
Figura 3.5 – Análise da temperatura de operação dos dispositivos Automontados: (a) sensitividade 
versus temperatura para um fluxo de N2 + 10% O2; (b) condutividade  versus temperatura, os 
quadrados preenchidos se referem a medida realizada a um fluxo de N2 + 10% O2, e os quadrados 
vazios se referem a medida realizada à um fluxo de N2. 
 
O comportamento da resistência em função do aumento gradativo na 
concentração de oxigênio na mistura (N2 + O2) pode ser analisado a partir da Figura 
3.6.  O dispositivo Automontado apresentou uma redução da resistência do 
dispositivo até o valor de 4,1% provocado pelo aumento da concentração de 
oxigênio na mistura com o gás nitrogênio. A inclinação apresentada por esta curva 
está dentro do esperado, uma vez que com o aumento de concentração a dinâmica 
de adsorção do gás é alterada pela interação de repulsão entre as próprias 





Figura 3.6 – Aumento relativo da resistência em função da concentração de oxigênio na mistura 
N2 + O2  
 
Na figura apresentada acima ocorre um aumento do fluxo total sob a 
amostra devido a uma limitação do sistema de controle de fluxo utilizado. Esse 
aumento de fluxo provoca uma pequena redução na temperatura sobre o dispositivo 
de aproximadamente 2 oC para valores acima de 10% de oxigênio acrescido no 
fluxo. A influência dessa variação de temperatura, junto com a saturação da 
superfície do material, pode ser identificada como o motivo da curvatura 
apresentada nessa análise. Entretanto, dadas as características do dispositivo em 
relação à temperatura – no qual a redução da temperatura resulta em aumento da 
resistência elétrica do dispositivo – é possível afirmar que esta variação provoca um 
pequeno aumento na sua resistência elétrica influenciando o comportamento da 
curva relativa à concentração de oxigênio. Portanto, os valores apresentados se 
referem sempre ao acréscimo de oxigênio na mistura resultando em um acréscimo 
no fluxo total. 
 
3.3 CONCLUSÕES SOBRE O ESTUDO DE SENSORES BASEADOS 
EM MWNTs AUTOMONTADOS 
 
Neste capítulo foi apresentado um estudo sobre sensores baseados em 
MWNTs utilizados na detecção do gás oxigênio em meio a um fluxo de nitrogênio. O 
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método de deposição de filmes automontados em interfaces líquidas aplicado à 
produção de dispositivos sensores de gás foi comparado com o método 
convencional de casting. A análise morfológica realizada por microscopia óptica, 
MEV e espectroscopia Raman demonstrou que os dispositivos Automontados 
apresentam uma distribuição homogênea dos MWNTs entre os eletrodos do 
dispositivo. O dispositivo produzido pelo método automontado obteve melhores 
resultados de sensitividade, apresentando um valor 3,4 vezes maior do que a 
sensitividade de um dispositivo semelhante baseado no mesmo material, porém 
depositado pelo método de Casting. Esta maior sensitividade é atribuída à 
manutenção da área ativa do filme de MWNTs quando este é produzido pelo método 
automontado. O tempo de resposta apresentado por ambos os dispositivos foi de 0,9 
segundos. Tal valor indica que a interação entre o gás e o filme de MWNTs é 




4 NANOTUBOS DE CARBONO MULTICAMADAS 
PREENCHIDOS COM ÓXIDO DE FERRO 
 
 
4.1 NANOTUBOS DE CARBONO PREENCHIDOS 
 
Um aspecto interessante e promissor relacionado à produção de nanotubos 
é a possibilidade de obtenção de CNTs preenchidos por diferentes materiais. A 
inserção de um novo material no interior do CNT pode atuar de maneira sinérgica, 
formando um nanocompósito com propriedades múltiplas. Tais compósitos (CNT + 
preenchimento) podem apresentar um melhor desempenho devido ao tamanho 
nanométrico do preenchimento combinado às propriedades dos CNTs. Dentre os 
materiais que podem vir a fazer parte desse preenchimento estão aqueles que 
participam do processo de crescimento, possibilitando a formação do nanocompósito 
in situ. Metais de transição são considerados bons candidatos para a formação de 
compósitos com os CNTs, uma vez que possuem uma energia de ligação favorável 
à interação com o carbono [99]. De fato, desde o início da pesquisa em CNTs os 
metais de transição têm sido utilizados como catalizadores para a formação de 
CNTs em fornos CVD [145, 146].  
O ferro – por sua abundância na natureza e versatilidade – é considerado o 
metal de transição mais conhecido e utilizado, estando presente em várias 
aplicações da sociedade moderna. O átomo de ferro pode realizar diferentes tipos 
de ligação em decorrência de sua configuração eletrônica (3d6), favorecendo a sua 
reatividade com outros elementos como o carbono.  Tal fato indica que o ferro pode 
participar como partícula metálica catalizadora na formação de CNTs, conforme 
demonstrado pelos primeiros trabalhos sobre a síntese de CNTs [102, 145-147].  
Uma técnica para a formação de CNTs preenchidos com diferentes 
configurações de óxidos de ferro (Fe-CNTs), com uma alta taxa de preenchimento e 
um ótimo rendimento, foi desenvolvida e aprimorada durante a última década no 
grupo de química de materiais (GQM) da Universidade Federal do Paraná [102].  
Esta técnica é baseada na pirólise do ferroceno – composto organometálico formado 
por um átomo de ferro posicionado entre dois anéis ciclopentadienil – em atmosfera 
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e temperatura controladas. Os nanotubos assim produzidos apresentam 
propriedades únicas com melhor desempenho em várias aplicações se comparados 
aos nanotubos convencionais. Como exemplo de utilização dos Fe-CNTs podemos 
citar aplicações em dispositivos fotovoltaicos [148], dispositivos eletrônicos de 
memória [149], compósitos de matriz polimérica [130] e sensores eletroquímicos 
[150], além das propriedades magnéticas incorporadas ao CNT pela presença de 
cristais de ferro em seu interior [151].   
As propriedades elétricas nos CNTs são profundamente alteradas pela 
presença de um material diferente em seu interior [152, 153]. Dessa maneira, 
quando um gás está próximo da superfície de um CNT preenchido, é possível inferir 
que a sua configuração eletrônica também será afetada de maneira diferente, se 
comparado a um CNT vazio. Neste capítulo, serão discutidas as propriedades 
elétricas e morfológicas de dispositivos baseados em Fe-CNTs, na presença de 
diferentes atmosferas. Um estudo experimental e teórico foi realizado com o objetivo 
de compreender essa interação com os gases nitrogênio e oxigênio. 
 
4.2 PRODUÇÃO E CARACTERIZAÇÃO DE CNTs PREENCHIDOS 
POR ÓXIDOS DE FERRO 
 
Neste trabalho, são utilizados nanotubos de carbono de múltiplas camadas 
(MWNTs) preenchidos com óxido de ferro, fabricados pela técnica de CVD [102]. 
Esse processo de fabricação consiste na pirólise de um precursor organometálicoxviii 
(neste caso o ferroceno), que é primeiramente aquecido em um forno a 300 ºC onde 
ocorre a sua sublimação; imediatamente, um fluxo de argônio + 1% de oxigênio 
direciona este ferroceno sublimado através de um tubo de quartzo até um segundo 
forno a 900 ºC; neste estágio o ferroceno é pirolisadoxix formando nanotubos de 
carbono com múltiplas camadas e preenchidos com óxido de ferro. A fim de obter 
nanotubos com uma melhor distribuição de tamanho, um substrato de vidro poroso 
Vycor foi posicionado no segundo forno. Devido ao tamanho de poro deste 
substrato, os nanotubos crescidos em sua superfície possuem uma distribuição de 
                                                 
xviii Organometálicos: Moléculas orgânicas que contem pelo menos um átomo metálico ligado a um átomo de 
carbono. 
xix Pirólise: Processo onde ocorre uma ruptura da estrutura molecular original de um determinado composto pela 
ação do calor.  
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tamanho mais estreita.  A representação esquemática deste processo pode ser 
observado na Figura 4.1. 
 
 
Figura 4.1 – Representação esquemática da síntese de Fe-CNTs pelo método CVD. 
 
 Esta técnica apresenta grandes vantagens, uma vez que o precursor 
ferroceno é ao mesmo tempo a fonte de carbono para a formação do nanotubo e o 
catalizador metálico necessário para a síntese dos CNTs. Para esta técnica, de toda 
a massa produzida, aproximadamente 4% é de carbono amorfo e o restante 
corresponde a nanotubos de carbono dos quais 87% são preenchidos com óxido de 
ferro [62].  
 As imagens dos Fe-CNTs (Figura 4.2 (a) e (b)) feitas por microscopia 
eletrônica de transmissão (MET) revelam as características dos seus 
emaranhamentos. Nessas imagens, as regiões mais escuras no interior de cada 
tubo indicam o preenchimento pelo óxido de ferro. A Figura 4.2 (c) apresenta a 
imagem de MET em modo de alta resolução, onde é possível verificar o óxido de 
ferro no interior do nanotubo. O aumento da região marcada nessa figura indica a 
distância característica (~0,34 nm) entre paredes de MWNT, a qual é evidenciada 
pelas setas sobre a Figura 4.2 (d). A análise dessas imagens evidenciou a grande 
densidade de nanotubos MWNT, dos quais 87% estavam completamente 
preenchidos com o óxido de ferro [62]. O comprimento desses nanotubos varia de 
alguns nanômetros até 10 µm. Já o diâmetro varia de 8 nm até 140 nm (sendo que 
50% apresentaram diâmetros entre 23 e 48 nm).  
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Figura 4.2 – Imagem Fe-CNTs por microscopia de transmissão (a,b) e microscopia de transmissão 
em modo alta resolução (c,d). A imagem (d) é a ampliação da região marcada na imagem (c). 
Imagem: Marcela M. Oliveira. 
 
As propriedades magnéticas desses nanotubos foram estudadas em um 
magnetômetro Quantum Design XL7 SQUID, por meio da análise de magnetização 
versus temperatura e magnetização versus o campo magnético aplicado [151]. Tal 
estudo demonstrou que os Fe-CNTs produzidos por essa técnica apresentam uma 
coersividade menor que 1 kOe com uma saturação de magnetização à temperatura 
ambiente de 0,02 emu/g. Para os testes de magnetização versus temperatura foi 
observada uma singularidade a 125 K, conhecida como transição de Verney. Essa 
transição é um fenômeno característico do óxido de ferro Fe3O4 e está relacionada à 
mudança na razão Fe2+/Fe3+ que ocorre à temperatura de 125 K [151]. A verificação 
dessa transição é um indicativo da presença de cristais de magnetita com uma 




4.3 CARACTERÍSTICAS ELÉTRICAS DOS FE-CNTs 
 
 O estudo das características elétricas dos Fe-CNTs foi realizado com o uso 
da análise das curvas de corrente elétrica versus tensão (IxV). Para este estudo 
foram utilizados dispositivos planares contendo filmes de Fe-CNTs entre os eletrodos 
metálicos. Tais dispositivos foram construídos segundo o roteiro apresentado no 
Capítulo 2.  
 A curva IxV é característica de dispositivos baseados em Fe-CNTs – com 
eletrodos de ouro e separação de 9 µm – para medidas realizadas em atmosfera 
padrão é apresentada na Figura 4.3 (a). Vários testes e estudos foram realizados a 
fim de compreender o comportamento singular apresentado por esse tipo de 
dispositivo. Tais esforços resultaram em uma dissertação [154], um artigo em 
periódico internacional [149] e uma patente [155]. Alguns desses resultados serão 
aqui apresentados. 
 O resultado típico para o dispositivo planar de Fe-CNTs – mostrado na 
Figura 4.3 (a) – é consequência da interação dos Fe-CNTs com a atmosfera ao seu 
redor, uma vez que este comportamento não foi observado em atmosfera de baixa 
pressão (vácuo), ou mesmo na presença de uma atmosfera de nitrogênio puro [149]. 
Dispositivos similares construídos com nanotubos de carbono não preenchidos 
apresentaram comportamento linear [154, 156]. Dessa maneira, optou-se por testar 
o preenchimento do Fe-CNT em sua forma natural. Assim, um dispositivo baseado 
em micropartículas de Fe2O3 (parte integrante do preenchimento no Fe-CNT) foi 
construído com o objetivo de comparar as propriedades dos Fe-CNT com as 
propriedades de seu preenchimento. A análise IxV exposta na Figura 4.3 (b) 
demonstrou que um dispositivo planar baseado em micropartículas de óxido de ferro 
(Fe2O3) apresenta um comportamento similar ao dos dispositivos baseados em Fe-
CNTs. 
A dinâmica da curva IxV apresentada na Figura 4.3 (a) e (b) ocorre 
aplicando-se uma rampa de tensão crescente, iniciada em -10 V até o valor máximo 
de 10 V. Durante esta rampa de tensão crescente, um máximo de intensidade de 
corrente elétrica ocorre em uma região de tensão característica para cada amostra. 
Com a aplicação da curva de tensão no sentido oposto (10 V a -10 V), esse máximo 
de corrente é deslocado para o quadrante negativo da curva, apresentando uma 
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intensidade de corrente similar. Os picos característicos para cada amostra não 
ocorrem para rampas de tensão iniciadas em 0V, indicando a necessidade de uma 
tensão oposta para dar início a esse processo. 
   
 
Figura 4.3 – (a) Análise corrente versus tensão para um dispositivo planar construído com Fe-CNTs. 
O detalhe no interior do gráfico é a análise de MEV do mesmo dispositivo. (b) Análise corrente versus 
tensão para um dispositivo planar construído com micropartículas de Fe2O3. O detalhe no interior do 
gráfico é a análise de MEV do mesmo dispositivo com a barra de escala 10 µm e 5 µm 
respectivamente. As setas, em ambos os gráficos, indicam o direção da tensão aplicada durante a 
medida. 
 
 Essa dinâmica da curva IxV sugeriu a construção de uma memória eletrônica 
resistiva baseada em dispositivos planares de Fe-CNTs. Esse fato somente foi 
possível devido a característica anisotrópica da curva IxV. A diferença na intensidade 
de corrente – para uma mesma tensão aplicada – pode ser utilizada para armazenar 
informação. Para tornar esse efeito mais claro, tomamos como exemplo a Figura 
4.3 (a) com uma tensão aplicada em 2,45 V, na qual a intensidade de corrente é 
aproximadamente 5 nA durante a rampa de tensão crescente e 0,2 nA quando a 
rampa de tensão é aplicada no sentido oposto. Essa diferença na intensidade de 
corrente ( ~5 nA) pode ser entendida como uma informação gravada. Dessa maneira 
é possível aferir como uma informação gravada o dispositivo com a intensidade de 
corrente igual a 5 nA. Assim, o dispositivo com a intensidade de corrente próxima à 
zero é considerado como a informação desgravada.  
 O tempo de descarga elétrica, para dispositivos planares baseados em Fe-
CNTs, demostrou que para esta configuração o tempo de retenção de carga é de 
3,2 segundos [154], o qual é considerado rápido para uma aplicação em memórias 
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de longa duração – espera-se que uma memória de longa duração apresente 
tempos de retenção longos como horas ou dias – assim o seu uso é mais indicado 
para memórias de curto prazo, conhecidas como memórias voláteis.  
 A análise do dispositivo de memória é apresentada na Figura 4.4 (a) e (b). 
Essa medida consistiu em gravar a informação aplicando um pulso de tensão (-10  
V); ler a informação gravada (6 µA) na tensão de 8 V; apagar a informação aplicando 
um pulso de tensão igual a 10 V; e por fim, ler a informação desgravada (6 µA) a 8 V 
novamente. Os ciclos de gravação, leitura, desgravação e leitura foram repetidos por 
um período de 11 minutos.  
 
  
Figura 4.4 – (a) Análise do dispositivo de memória em funcionamento por 11 minutos. Nessa imagem 
é possível identificar os níveis de intensidade de corrente para cada estágio (escrever, ler, apagar, 
ler). (b) Imagem destacando os processos de gravação da informação. Em destaque, a diferença 
(5 µA) na intensidade de corrente entre o estado gravado e o estado desgravado da memória.  
 
O estudo do comportamento elétrico do dispositivo em vácuo revelou uma 
intensidade de corrente elétrica três ordens de grandeza menor [154]. Essa redução 
da intensidade de corrente é resultado da ausência de atmosfera. Tais fatos, indicam 
que essa característica singular da curva IxV – apresentada nos resultados acima – 
é proveniente da interação desses dispositivos com a atmosfera. Esse fato indicou a 
necessidade de realizar testes alternando entre a atmosfera comum e uma 
atmosfera rica em nitrogênio (Figura 4.5). Inicialmente este processo foi feito apenas 
apontando para a amostra um fluxo de nitrogênio. 
Os resultados da Figura 4.5 (a) e (b) demostram que a substituição da 
atmosfera comum por uma atmosfera rica em nitrogênio provoca uma abrupta 
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mudança na intensidade de corrente dos dispositivos. Esse fato indicou que tal 
material pode ser utilizado como um sensor de gás dada a sua forte interação com a 
atmosfera. A fim de entender os fenômenos relativos à interação dos Fe-CNTs com 




Figura 4.5 – Corrente elétrica versus tempo alternando entre a atmosfera do local da medida e 
atmosfera rica em nitrogênio: (a) nanotubos de carbono multicamadas preenchidos com óxido de 
ferro (a separação entre os contados é de ~ 9 µm); (b) dispositivos contendo somente Fe2O3. 
 
   
4.4 SENSORES DE GÁS BASEADOS EM FE-CNT 
 
Os dispositivos sensores baseados em Fe-CNTs foram construídos pela 
técnica de produção de filmes automontados, assim como apresentado na 
seção 3.2. Como substrato para a deposição e caracterização dos Fe-CNTs, foram 
utilizados eletrodos metálicos interdigitados (IDs) sobre vidro. O ID utilizado tem 
comprimento de 4 mm com uma separação entre os eletrodos de 400 µm, 
totalizando uma área ativa de 16 mm2. Todos os IDs empregados foram produzidos 
segundo a técnica de fotolitografia apresentada no Capítulo 2. As imagens do 
dispositivo ID baseado em Fe-CNTs podem ser visualizadas na  Figura 4.6.  
A imagem óptica – Figura 4.6 (a) – demonstrou que essa técnica recobre de 
maneira homogênea o substrato, com uma boa formação de filme sobre a superfície 
entre os eletrodos metálicos (região escura). Porém, a análise de MEV evidenciou a 
presença de falhas de dimensões micrométricas no recobrimento da superfície – 
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como demonstrado pela Figura 4.6 (b). Nesta imagem também é possível identificar 
as características dos Fe-CNTs, que apresentaram um emaranhamento intenso com 
alguns aglomerados. Esse fato indica uma não conformidade quanto à dispersão 
dos Fe-CNTs durante o processo de deposição do filme. 
  
 
Figura 4.6 – (a) Imagem de microscopia óptica para um dispositivo ID contendo o filme automontado 
de Fe-CNTs; (b) imagem MEV dos Fe-CNT. As regiões escuras em (a) correspondem ao eletrodo 
metálico. 
 
A confirmação estrutural dos nanotubos utilizados nos dispositivos ID Fe-
CNTs foi realizada por meio das técnicas de espalhamento Raman e difratometria de 
raios X.  O espectro Raman característico para CNTs foi observado para o 
dispositivo ID Fe-CNTs – Figura 4.7 (a) – entre os valores de 1000 e 3000 cm-1. Tal 
fato já era esperado por se tratar de uma amostra contendo apenas nanotubos de 
carbono preenchidos, sem a presença de outros materiais externos ao tubo. Para a 
confirmação da presença de elementos de ferro no interior dos CNTs foi necessário 
o estudo de difratometria de raios X – técnica capaz de identificar materiais no 
interior dos CNTs. Tal análise evidenciou a presença dos óxidos de ferro Fe2O3 e 
Fe3O4, bem como ferro metálico (α-Fe), assim como mostrado na Figura 4.7 (b) e 
também apresentado no trabalho referente à síntese desses nanotubos [62]. 
A  Figura 4.8 apresenta o comportamento da condutividade do dispositivo ID 
Fe-CNTs versus a temperatura. Nessa análise, é possível observar que esse 
dispositivo apresenta uma condutividade ligeiramente maior para a mistura 
nitrogênio mais oxigênio até a temperatura de 194 oC. Esse comportamento não é 
linear, uma vez que a curva possui uma suave inclinação, e o máximo na diferença 
na condutividade – entre o gás nitrogênio e a mistura nitrogênio mais oxigênio – 
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ocorre na região de 160 oC. Assim como o dispositivo apresentado no capítulo 
anterior, a temperatura na qual ocorre o máximo de diferença de condutividade está 
relacionada à intensificação da presença de íons de oxigênio (O-) entre as 
temperaturas de 100 e 200 oC [111].  
 
 
Figura 4.7 – (a) Espectro Raman do dispositivo ID Fe-CNTs. D, G e G’ indicam os picos 
característicos para CNTs nessa intensidade de excitação; (b) difratograma de raios X para Fe-CNTs 
onde Fe indica o pico característico relativo a presença de átomos de ferro [62].   
 
A redução da resistência elétrica – apresentada na Figura 4.8 – é motivada 
pelo aumento da temperatura, o que é considerado um comportamento 
característico de semicondutores. Assim, é razoável afirmar que uma massa de Fe-
CNTs (majoritariamente metálicos à temperatura ambiente) pode apresentar um 
comportamento elétrico de um semicondutor.  
O dispositivo baseado em Fe-CNTs apresenta um aumento em sua 
condutividade na presença do fluxo de gás (N2 + O2); tal fato torna possível afirmar 
que, nessa faixa de temperatura existe a presença de Fe-CNTs um comportamento 
elétrico de semicondutores do tipo-p, uma vez que os íons de oxigênio naturalmente 
são receptores de elétrons. Tal afirmação somente é possível devido à coexistência 
de nanotubos de diferentes tipos (condutores, semicondutores tipo-p e tipo-n) na 
mesma amostra [142]. Dessa maneira, considerando a situação apresentada acima, 
o oxigênio atua como um dopante de buracos melhorando a condutividade da massa 




Figura 4.8 – Condutividade (σ) versus a temperatura para um dispositivo ID Fe-CNTs. A curva 
representada por círculos vazios se refere a análise realizada na presença de nitrogênio e a curva 
representada por quadrados preenchidos é a análise realizada na presença de uma mistura de 
nitrogênio mais 10% de oxigênio.  
 
A condutividade versus o aumento da concentração de oxigênio na mistura 
(N2 + O2) é mostrada na Figura 4.9. Nessa análise, um fluxo de nitrogênio de 
1 Lmin-1 é mantido sobre a amostra, que está a uma temperatura de 160 oC. A cada 
intervalo de 2 minutos, uma quantidade definida de oxigênio é acrescida ao fluxo. 
 
 
Figura 4.9 – Análise da condutividade do dispositivo ID Fe-CNTs versus a concentração de oxigênio 
na mistura (N2 + O2). 
 
Essa medida evidenciou um aumento expressivo da condutividade na 
presença de 1% de oxigênio misturado ao fluxo de nitrogênio, acompanhado de uma 
saturação para valores maiores que 3% até um máximo de 10% de oxigênio 
acrescido na mistura. Tal fato indica que, para valores acima de 3% de oxigênio, 
74 
 
grande parte dos sítios disponíveis para a adsorção no dispositivo já estão 
preenchidos, intensificando o processo de repulsão entre as moléculas já adsorvidas 
na amostra com o restante das moléculas que chegam até o material [144]. 
Na análise apresentada acima, assim como na Figura 3.6, ocorre um 
aumento do fluxo total sob a amostra devido a uma limitação do sistema de controle 
de fluxo utilizado. Entretanto, dadas as características do dispositivo em relação a 
temperatura, é possível afirmar que esta variação provoca uma leve redução da 
sensitividade final do dispositivo. Portanto, é importante observar que os valores 
apresentados se referem ao acréscimo de oxigênio na mistura com o mesmo 
acréscimo no fluxo total.  
A Figura 4.10 registra a análise da sensitividade do dispositivo em função do 




Figura 4.10 – Análise da sensitividade do dispositivo ID Fe-CNTs em função do tempo para o 
acréscimo de 1% de oxigênio na mistura (N2 + O2). As setas indicam o início e o término da mistura. 
 
Para esta análise, o fluxo de 10 L.min-1 de nitrogênio foi mantido constante 
e, após um período de 12 minutos, um fluxo de oxigênio de 0,1 L.min-1 foi acrescido 
durante um período de 4 minutos, em um ciclo repetido sete vezes. Durante todo o 
período dessa medida, a amostra foi mantida a uma temperatura de 160 ºC. Essa 
análise demonstrou que o dispositivo ID Fe-CNTs é capaz de detectar um acréscimo 
de 1% de oxigênio em um fluxo de nitrogênio, com uma sensitividade de 
aproximadamente 4% para uma medida de longo prazo. A inclinação total da curva, 
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evidenciada pelas linhas tracejadas, é um indicativo de outros processos que podem 
estar ocorrendo no dispositivo, como variações da sua capacitância ou deterioração 
dos contatos elétricos. O efeito característico da quimissorção (irreversível) não se 
mostrou relevante, uma vez que a diferença entre a condutância na presença de 1% 
oxigênio e na ausência de oxigênio se manteve praticamente a mesma (~ 4%). 
Ao se comparar os dispositivos IDs produzidos com Fe-CNT com aqueles 
baseados em MWNTs sem preenchimento – apresentado no capítulo anterior – é 
possível aferir que esses nanotubos possuem uma maior sensitividade a 1% de 
oxigênio em meio a um fluxo de nitrogênio. Sendo assim o dispositivo ID Fe-CNT 
apresentou uma sensitividade de 4% contra 1,1% para o dispositivo ID MWNT sobe 
as mesmas condições. Esta afirmação somente é possível uma vez que ambos os 
dispositivos foram produzidos através do mesmo método Automontado e também 
possuíam eletrodos com as mesmas dimensões. Desta forma um estudo 
comparativo teórico e experimental foi realizado para se compreender a diferenças 
entre os nanotubos preenchidos por óxido de ferro e nanotubos não preenchidos.  
 




Com o objetivo de compreender a interação dos Fe-CNTs com moléculas de 
oxigênio e nitrogênio, um estudo teórico – baseado na teoria do funcional da 
densidade e realizado por meio do código Siestaxx em colaboração com o grupo de 
pesquisa em materiais do Centro Universitário Franciscano (Unifra) – foi elaborado 
utilizando-se CNTs preenchidos com os óxidos de ferro hematita e magnetita [157, 
158]. Tais óxidos podem coexistir no interior dos Fe-CNTs [102]. Neste trabalho, os 
nanotubos de carbono preenchidos com óxidos foram submetidos à interação com 
gases O2 e N2. Devido ao custo computacional envolvido nesse tipo de cálculo, 
optou-se pela utilização de nanotubos de parede simples ao invés de nanotubos de 
paredes múltiplas, como é o caso experimental. 
                                                 
xx Siesta: do inglês, spanish initiative for electronic simulations with thousands of atoms, programa computacional 
para o desenvolvimento de cálculos ab-inito de estruturas eletrônicas de muitos átomos. 
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As estruturas testadas foram SWNT (13,0) preenchidos com hematita 
(Fe2O3-CNT) e magnetita (Fe3O4-CNT) na configuração antiferromagnética e SWNT 
não preenchidos (8,0). Tais estruturas foram escolhidas por se tratarem da 
configuração de energia mais estável [157].  A análise da estrutura eletrônica destes 
materiais indicou que a presença dos óxidos no interior dos CNTs altera 
profundamente a sua distribuição eletrônica [157]. A partir dessas estruturas 
interagindo com gases, é possível afirmar que as interações envolvendo nanotubos 
preenchidos e os gases analisados ocorrem de maneira diferente para cada tipo de 
tubo. Os resultados destes cálculos são apresentados na Tabela 4.1. 
Nessa tabela é possível verificar que as moléculas de oxigênio se encontram 
mais próximas dos tubos se comparadas às moléculas de nitrogênio, enquanto os 
nanotubos preenchidos com hematita favorecem a ligação dessas moléculas com o 
nanotubos (energia de ligação positiva). A transferência eletrônica Δ  fornece 
informações sobre a troca de carga entre os materiais estudados. Para a interação 
envolvendo nanotubos preenchidos e o oxigênio, essa transferência eletrônica 
ocorre com a mesma intensidade para ambos os nanotubos. Já as moléculas de 
nitrogênio interagem como doadoras de carga, mas com uma intensidade bastante 
reduzida. 
 
Tabela 4.1 – Resultados para a distância de ligação dtubo-gas, energias de ligação 
Eb e transferência eletrônica Δ  [111]. 
Estrutura dtubo-gas(Å) Eb (eV) Δ  
SWNT+O2 3,00 -0,09 0,35 
SWNT+N2 3,45 0,03 0,00 
SWNT+Fe2O3+O2 2,91 1,07 0,17 
SWNT+Fe2O3+N2 3,04 0,14 -0,01 
SWNT+Fe3O4+O2 3,13 -0,01 0,17 
SWNT+Fe3O4+N2 3,23 -0,04 -0,01 
 
A densidade local de estados, apresentada na Figura 4.11, possibilita a 
visualização das estruturas de nanotubos preenchidos sob a influência dos gases 
oxigênio e nitrogênio. A presença das moléculas de oxigênio e nitrogênio provocam 
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distúrbios na densidade de estado sobre a superfície dos CNTs. Esse estudo 
demonstra a forte interação envolvendo moléculas de oxigênio e nanotubos 
preenchidos que, além disso, apresentam uma polarização das cargas devido à 
proximidade dessas moléculas. Entretanto, tal fato não foi observado para moléculas 
de nitrogênio.  
 
 
Figura 4.11 – Representação da densidade local de estados para as estruturas de nanotubos de 
carbono preenchidos em interação com moléculas de gases. As imagens nas partes superior e 
inferior da figura se referem à densidade de estados e estão relacionadas a bandas de condução e 
bandas de valência respectivamente. As cores azul e vermelha se referem a configuração do 
momento de spin para cada átomo. (a) Interação Fe2O3-CNT com a molécula de oxigênio, (b) 
interação Fe2O3-CNT com a molécula de nitrogênio, (c) interação Fe3O4-CNT com a molécula de 
oxigênio, (d) interação Fe3O4-CNT com a molécula de nitrogênio. 
   
Embora os nanotubos apresentados no estudo teórico não sejam 
exatamente iguais aos nanotubos estudados experimentalmente, tal análise se 
demonstrou fundamental, uma vez que os resultados comprovaram que os 
nanotubos preenchidos com óxido de ferro provocam alterações significativas na 
configuração eletrônica dos nanotubos, comparados aos nanotubos sem 
preenchimento. Além disso, tais nanotubos interagem de maneira significativa com o 
oxigênio, fato que também foi verificado experimentalmente [149]. 
A fim de obter uma confirmação dos dados teóricos, dois dispositivos IDs 
semelhantes foram construídos contendo Fe-CNT e MWNT não preenchidos 
respectivamente. A Figura 4.12 demonstra a diferença de sensitividade para os dois 
dispositivos nas mesmas condições. Para uma medida realizada a temperatura de 
160 oC ambos os dispositivos apresentaram uma resistência elétrica maior em vácuo 
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do que em uma atmosfera de oxigênio. Nessa medida o dispositivo construído com 
nanotubos de carbono preenchidos apresentou uma sensitividade maior que o 
dispositivo baseado em MWNT não preenchidos. Esse fato está em acordo com os 
resultados teóricos acima apresentados, os quais demonstram que os nanotubos 
preenchidos com óxido de ferro – para uma comparação entre SWNTs – possuem 




Figura 4.12 – Sensitividade em função do tempo a uma temperatura de 160 oC. As setas indicam as 
mudanças na configuração atmosférica sobre a amostra, a cada 2 minutos a atmosfera de baixa 
pressão (vácuo 0,8 atm) é alterado para uma atmosfera contendo apenas oxigênio a uma pressão de 
1 atm. A linha contínua representa a medida para o dispositivo Automontado e a linha intercalada pelo 
circulo vazio indica a medida para o dispositivo Casting. 
 
4.6 CONCLUSÕES SOBRE O ESTUDO DOS Fe-CNTs 
 
Os nanotubos de carbono preenchidos com óxido de ferro possuem 
propriedades singulares. O estudo das características elétricas deste material 
demonstrou que sua curva IxV característica é dependente da atmosfera na qual a 
amostra foi analisada. O dispositivo planar baseado em Fe-CNTs pode ser utilizado 
como um dispositivo de memória resistivo de curto prazo. Este tipo de dispositivo 
apresenta uma grande vantagem devido a sua simplicidade de construção.  
O dispositivo ID Fe-CNTs utilizado como sensor de gás apresentou uma 
sensitividade de 4% para uma concentração de 1% de oxigênio misturado a um fluxo 
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de nitrogênio em uma temperatura de operação de 160 ºC. O estudo da 
condutividade do dispositivo em função da temperatura demonstrou que este tem 
características semicondutoras, além disso, na presença de oxigênio misturado ao 
fluxo de nitrogênio sua condutividade é maior. Tal fato evidenciou que – na faixa de 
temperatura analisada – o oxigênio atua como dopante de buracos. Esta medida 
também demonstrou que a temperatura ideal de operação para este tipo de 
dispositivo, para a detecção de oxigênio até 200 ºC, é de 160 ºC. O dispositivo 
apresentou uma saturação para concentrações de oxigênio acima de 3% no fluxo de 
nitrogênio.  
O estudo teórico e experimental envolvendo nanotubos de carbono 
preenchidos por óxido de ferro, hematita e magnetita revelou que a presença de 
óxidos no interior dos nanotubos altera as propriedades eletrônicas de tais 
compósitos, bem como a interação desses nanotubos com as moléculas de oxigênio 
e nitrogênio. Na configuração estrutural analisada, as moléculas de oxigênio 
interagem de maneira mais intensa com esses materiais quando comparadas às 
moléculas de nitrogênio. Já a comparação experimental estudada, demostrou que os 
dispositivos baseados em Fe-CNT possuem uma maior sensitividade ao oxigênio 
quando comparado ao dispositivo baseado em MWNT não preenchidos.   
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O óxido de ferro hematita (Fe2O3) é um dos óxidos presentes no interior do 
nanocompósito Fe-CNTs utilizado neste trabalho [102]. Com o intuito de 
compreender de maneira mais clara as propriedades da hematita, optou-se por 
desenvolver um estudo teórico sobre as propriedades intrínsecas deste óxido em 
seu estado natural, bem como na presença de defeitos estruturais e átomos 
intersticiais. A seção seguinte é dedicada à introdução do método teórico utilizado no 
estudo da hematita.  
 
5.1 O CÁLCULO AB-INITIO E O ESTUDO DE MATERIAIS  
 
Em um cálculo de primeiros princípios (ab-initio), um material sólido pode ser 
descrito como um sistema de muitas partículas. A grande inovação dessa ideia é a 
possibilidade de reconstruir qualquer material por meio do arranjo mais fundamental 
de suas partículas e assim compreender suas propriedades. 
Um cálculo teórico será bem-sucedido quando sua previsão confirmar os 
resultados experimentais. No entanto, o número de elementos envolvidos nesse tipo 
de cálculo é muito grande. Por exemplo, em uma parte muito pequena de material 
sólido, há mais de 1023 partículas interagindo, tais como elétrons, prótons, nêutrons, 
entre outras. Portanto, é impossível chegar a uma solução analítica para as 
equações matemáticas que descrevem o problema. Muitos métodos ab-initio, com 
base na teoria da mecânica quântica, foram desenvolvidos na tentativa descrever o 
comportamento dos materiais, sendo que vários desses métodos utilizam 





5.1.1 PROBLEMA DE MUITAS PARTÍCULAS 
 
A ideia básica da mecânica quântica é descrever a interação de partículas 
do sistema de muitos corpos como uma função de onda para todo o sistema 
Ψ ,… , , , … . Esta função de onda está relacionada a vários potenciais 
internos e externos e com uma energia total correspondente ( ). Uma vez que 
estas propriedades sejam conhecidas, é possível extrair outras propriedades e 
reconstruir todo o sistema do ponto de vista teórico.  
A equação fundamental que relaciona a função de onda à energia total é a 
equação de Schrödinger, que pode ser escrita como:  
 
 Ψ Ψ  (5.1)  
 
O operador hamiltoniano ( ) deve conter informações sobre a interação 
entre as partículas, bem como as influências externas sobre elas. Em um estudo 
teórico sobre um material, considerando interações do tipo núcleo-elétrons em um 
sistema com  elétrons e  núcleos, o hamiltoniano é escrito como demonstrado 
abaixo: 
 
 ∑ ∑ ∑
| |
,
, ∑ ∑ | |
,
,  (5.2) 
 
Nesta equação, a massa e a posição do elétron são representadas por  e 
, respectivamente, e para o núcleo do átomo em questão as representações são 
 e , respectivamente. O primeiro termo da equação 5.2 representa a energia 
cinética dos elétrons e o segundo é a interação elétron-elétron. O terceiro termo da 
equação é a interação elétron-núcleo. O quarto é a energia cinética dos núcleos e o 
último termo é a relação de interação núcleo-núcleo. 
Embora esta ideia pareça simples, o número de partículas interagindo em 
um material sólido torna o problema muito complexo e uma solução analítica, sem 
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aproximações, é inalcançável. Por exemplo, se fôssemos capazes de calcular a 
função de onda de uma partícula gastando um segundo para realizar essa tarefa, o 
processo de cálculo total para uma pequena unidade de material com volume de 
1 cm3 duraria mais de um bilhão de anos, devido ao número de partículas existentes 
no material. Portanto, é inevitável fazer aproximações adequadas para resolver tais 
problemas. As páginas seguintes discutem algumas dessas abordagens. 
O primeiro nível de aproximação é a aproximação de Born-Oppenheimer, na 
qual o núcleo tem uma posição fixa com os elétrons em equilíbrio. Essa suposição é 
baseada no fato de que os elétrons possuem energia cinética muito maior do que os 
núcleos. Assim, o núcleo pode ser tratado como um potencial externo agindo sobre 
os elétrons. Como consequência dessa aproximação, a função de onda total da 
equação 5.1 pode ser descrita como o produto vetorial entre as funções de onda 
relativas aos elétrons e núcleos, como apresentado na equação abaixo. 
 
 Ψ Ψ ô Ψ ú  (5.3) 
 
 Assim, é possível simplificar a equação hamiltoniana usando apenas os 
termos relacionados com o elétron ( ) e um operador para o potencial do núcleo 
/  agindo sobre o elétron. 
 
    ∑ ∑ ∑
| |
,
,  (5.4) 
 
 Mesmo com essas simplificações, o problema do hamiltoniano ainda 
apresenta uma solução analítica impossível, devido ao grande número de interações 
elétron-elétron no segundo termo da equação 5.4. Uma maneira usual de resolver 
esse problema é assumir que a função de onda total do sistema pode ser descrita 
como um determinante da função de onda de um elétron, o qual deve ser 
antissimétrico de acordo com o princípio de exclusão de Pauli. Isso é conhecido 
como a base da aproximação de Hartree-Fock e mesmo essa interpretação do 
sistema não é suficiente para descrever o fenômeno e encontrar uma solução para o 
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problema: há vários efeitos quânticos entre os elétrons que não são abrangidos pela 
presente aproximação. 
 Dando continuidade a essas ideias, muitos métodos foram desenvolvidos 
tentando encontrar uma solução para esses problemas. A próxima seção deste texto 
é dedicada a discutir uma das teorias ab-initio mais utilizadas: a teoria do funcional 
da densidade (DFT). 
 
5.1.2 TEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE 
 
 A primeira ideia por trás da teoria do funcional da densidade (DFT) surgiu 
em 1927, quando Thomas e Fermi [159] sugeriram a utilização da densidade de 
carga para calcular a estrutura eletrônica dos átomos. A partir desse ponto, 
Hohenberg e Kohn (HK), em 1964, demonstraram em dois teoremas [160] a 
possibilidade de generalizar a ideia de Thomas e Fermi para um sistema de 
interação de muitos corpos em um potencial externo (V ).  
 Assim, segundo o teorema de HK, qualquer observável pode ser uma função 
exclusiva da densidade , que tem um único potencial correspondente. O 
teorema também prova a possibilidade de existir um único funcional para a energia, 
em qualquer potencial externo. O valor de mínimo de energia é correspondente à 
densidade do estado fundamental . Na verdade, esta é uma explicação básica 
sobre esses teoremas e uma ampla demonstração dessas ideias pode ser 
encontrada em muitas literaturas [161, 162]. Em outras palavras, essas ideias 
tornam possível encontrar várias propriedades de qualquer sistema com base 
apenas na densidade de elétrons. Por exemplo, na equação 5.5 está representado o 
hamiltoniano eletrônico, onde a energia é descrita pelo funcional da densidade 
eletrônica. 
 




A inovação por trás dessas ideias é a mudança de parâmetro onde um 
funcional universal para qualquer sistema pode ser descrito como um funcional da 
densidade. No entanto, esse fato não representa uma solução prática para o 
problema, mas indica uma possibilidade. Da mesma forma, a tarefa agora é 
encontrar uma maneira de calcular a energia . Assim, em 1965, usando a 
ideia de um funcional, Khon e Sham (KS) [163] propuseram resolver esse problema 
utilizando um Ansatzxxi para substituir o problema original de muitos corpos por um 
problema de partículas auxiliares independentes. 
 
5.1.3 A EQUAÇÃO DE KOHN-SHAM  
 
 A abordagem de Kohn-Sham assume que existe um sistema de interação 
que não é igual à densidade do estado fundamental. A vantagem deste método é 
usar um sistema de partículas independentes equivalente a uma região de interação 
não específica, que pode ter uma solução exata, e todos os termos complexos de 
muitos corpos estão incluídos em um potencial correlacão-troca . Assim, para 
uma compreensão geral, é possível assumir que a aproximação na equação de KS 
considera apenas uma partícula independente, mas as densidades de partículas são 
determinadas pelas interações. 
 Dessa maneira, torna-se possível construir uma equação única e genérica 
para descrever a energia do sistema. Essa energia representada como uma função 
da densidade  descreve todos os termos conhecidos para um sistema 




′  (5.6) 
 
Nessa equação, o termo  é a energia cinética das partículas 
independentes, o segundo termo representa a interação de Coulomb entre as 
partículas, o  é o potencial dos núcleos externos e todos os outros potenciais 
                                                 




externos que podem agir sobre as partículas, o termo  é a interação entre os 
núcleos. O potencial de troca-correlação  representa todos os potenciais de 
interação de troca e os efeitos de muitos corpos. O cálculo do  ainda é uma tarefa 
difícil e muitos esforços estão sendo empregados para obter uma boa aproximação 
para este termo. A seção seguinte demonstra uma discussão acerca dessas 
abordagens. 
 
5.1.4 O POTENCIAL TROCA-CORRELAÇÃO 
 
 A estratégia da abordagem de KS é separar os termos para a partícula 
independente, os termos de interação Hartree e o restante dos termos são 
agrupados em um funcional correlação-troca ( ), que pode ser aproximado como 
funcional da densidade local. Basicamente, o  pode ser resolvido como funcional 
da densidade ( )), onde a densidade eletrônica  é a mesma de um gás de 
elétrons homogêneo. Esse funcional pode ser apresentado como a equação abaixo. 
 
  (5.7) 
 
 Uma solução analítica para essa equação pode ser conhecida com uma 
precisão razoável para cada átomo, utilizando o método de simulação de Monte 
Carlo [164]. 
 Ao assumir essa abordagem, torna-se possível calcular a energia de 
correlação-troca para um gás de elétrons homogêneo, com uma densidade 
eletrônica específica e resolver localmente o problema. Portanto, o que é 
interessante sobre essa ideia é a possibilidade de utilizar uma equação com uma 
única variável genérica e deste modo calcular todas as propriedades do sistema. 
Ainda assim, esta continua sendo uma tarefa difícil, devido ao número de partículas 
envolvidas. Algumas abordagens foram desenvolvidas para resolver o termo de 
troca-correlação para cada tipo de sistema específico. 
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 Uma solução genérica para o funcional de correlação-troca (equação 5.8) foi 
apontada no mesmo trabalho de Kohn-Sham, sendo chamada de aproximação da 
densidade de spin local (local spin density approximation LSDA). Esta solução é 
uma integral simples sobre todo o espaço onde a densidade eletrônica é assumida 
igual a do gás de elétrons homogêneo. 
 
 ↑, ↓ ↑ , ↓  (5.8) 
 
A LSDA deverá apresentar bons resultados para materiais que têm 
densidade homogênea de elétrons, como os metais. Ao longo de vários anos de 
utilização desse método, muitos outros materiais também apresentaram bons 
resultados teóricos em comparação com os resultados experimentais [165]. Para 
sistemas não polarizados ( ↑ ↓ /2) pode ser utilizado o método de 
maneira mais geral, sendo chamado de aproximação da densidade local (local 
density approximation LDA).  
 Ao longo dos anos muitas mudanças e melhorias foram sugeridas no 
método LSDA. Uma das mais conhecidas é a aproximação do gradiente 
generalizado (generalized gradient approximation GGA). Neste método, o termo de 
correlação-troca é uma expansão em série considerando-se apenas a derivada 
primeira de , assim sendo chamado de gradiente da densidade 
↑, ↓, | ↑|, ↓ , … ; esse método proporciona um aumentando na precisão dos 
cálculos. Naturalmente devemos esperar resultados melhores quando utilizamos 
GGA, pois o valor da densidade agora é considerado um gradiente. No entanto, na 
maioria dos casos a mudança não é significativa [166]. 
A partir deste ponto, a teoria torna-se mais restrita e qualquer caso deve ser 
analisado individualmente, sendo testado e comparado com os resultados 
experimentais. Um exemplo do caso mais restrito é o LSDA+U, no qual pode ser 
inserido um termo adicional de correlação para um orbital independente, o qual 
apresenta resultados mais eficientes para átomos com muitos elétrons no 
orbital d [167].  
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O método LSDA+U contempla uma alteração na interação entre orbitais 
mais próximos à camada de valência e os outros orbitais, o que deve corrigir a 
subestimação do gap nos métodos LSDA e GGA. Esta ideia é aplicada para a 
obtenção de melhores resultados em materiais fortemente correlacionados com 
muitos elétrons nos orbitais 3d e 4f, como, por exemplo, os metais de transição, 
óxidos, compostos de terras raras, supercondutores de alta temperatura, entre 
outros [168]. Este potencial adicional ao cálculo DFT também é conhecido como 
potencial de repulsão de Coulomb entre os elétrons do nível 3d dos metais de 
transição. Neste caso, o parâmetro U é considerado como a média esférica do 
parâmetro de Hubbard, a qual é descrita pelo valor necessário para a adição de um 
novo elétron no último nível eletronicamente ocupado do átomo em questão. Dessa 
maneira, o funcional da energia no caso DFT+U pode ser descrito como para uma 
aproximação esférica segundo a equação 5.9, onde, o parâmetro  indica o termo de 
troca – considerado constante ~ 1 eV [169] – e  é o operador relativo ao número 
de elétrons no orbital com número quântico  e spin	  [170]. 
 
 ∑   (5.9)  
 
 A seção seguinte é dedicada ao estudo eletrônico e estrutural do óxido de 
ferro hematita. Este trabalho foi desenvolvido durante o período de estágio de 
doutoramento no Instituto de Tecnologia Real Sueco – KTH, sob a supervisão do 
pesquisador Clas Persson. Nesse trabalho foram realizados estudos ab-initio 
utilizando DFT para o entendimento da formação de defeitos estruturais e átomos 
intersticiais nesse óxido.  
 
5.2 ÓXIDO DE FERRO – HEMATITA (Fe2O3) 
 
 
O óxido de ferro α-Fe2O3, também conhecido como hematita (do grego 
hema, “sangue”) é um dos óxidos de ferro mais comuns em toda a superfície da 
Terra. No entanto, esse material tem várias características intrigantes e muitas 
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possibilidades de aplicação como catalisadores nas reações químicas [171], 
dispositivos eletrônicos e magnéticos [172] e sensores [173-175], sendo também um 
material promissor para utilização em nanotecnologia [149, 176, 177]. Tais 
características têm motivado vários estudos ao longo dos anos, com o objetivo de 
entender as propriedades desse material [178, 179]. 
A estrutura da célula unitária de hematita contém 12 átomos de ferro e 18 de 
oxigênio com uma estrutura hexagonal de parâmetros: a = 5,034 nm, c = 13,375 nm 
e γ = 120o. Também é possível descrever esta estrutura como romboédrica, grupo 
espacial 3 , com 4 átomos de ferro e 6 átomos de oxigênio e parâmetros 
a = 5,427 nm e α = 55,3º. Este óxido é antiferromagnético com uma temperatura 
crítica de 955 K (Tc) [180] e também é considerado fracamente ferromagnético à 
temperatura ambiente [181]. Durante o crescimento do cristal, fatores externos 
podem influenciar a estrutura final da hematita. Estudos de microscopia de 
tunelamento (scanning tunneling microscopy - STM) e difração de elétrons de baixa 
energia indicaram que estruturas tipo FeO (111) e α-Fe2O3(0001) podem coexistir 
[182].  
Os resultados experimentais [183, 184] para filmes de hematita crescido 
sinteticamente e estudos teóricos feitos por Rollmann et al [170] comprovam a 
característica de isolante elétrico deste material está relacionada com o volume da 
célula unitária. Este fato ocorre por uma forte interação dos orbitais 3d do átomo de 
ferro com os orbitais 2p do átomo de oxigênio. Os resultados apresentados na 
literatura até o momento demonstram que a estrutura da hematita é extremamente 
complexa, como muitas variáveis que podem influenciar a interpretação final dos 
resultados. 
Mesmo que os estudos teóricos sobre a hematita utilizem vários métodos e 
aproximações, como os mencionados na seção 5.1, o tratamento matemático 
escolhido como abordagem também é importante. No presente trabalho, o método 
LSDA+U por projeções de aumento de ondas (projector’s augmented wave PAW) 
[165, 185] foi escolhido. Essa é uma abordagem matemática que define uma 
suavização para funções de onda muito pronunciada, como as funções de onda da 
banda de valência. Os cálculos deste trabalho foram realizados pelo pacote de 
simulação de Viena ab-initio simulation package (Vasp) [186], que faz uso de todas 
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as aproximações e métodos mencionados anteriormente e tem sido amplamente 
utilizados pela comunidade científica. 
  O objetivo de todos os métodos mencionados na seção 5.1 é encontrar um 
caminho para obtenção das propriedades do estado fundamental do sistema de 
interesse. De fato, nesses cálculos a simetria do cristal sólido estudado é 
consequência do estado mínimo de energia criado pelo potencial interno e externo 
gerado pela interação entre partículas. Todos os resultados apresentados neste 
capítulo continuam a ser objeto de uma extensa pesquisa para proporcionar um 
resultado mais exato para os cálculos. Atualmente, o DFT, juntamente com a 
abordagem de Kohn-Shan, é um dos métodos ab-initio mais utilizado para resolver 
muitas questões importantes sobre o comportamento dos materiais. 
 O presente capítulo é dedicado ao estudo de primeiros princípios para as 
estruturas antiferromagnéticas (AFM) e ferromagnéticas (FM) de cristais de hematita 
(α-Fe2O3). Neste trabalho, o método LSDA com a correção dos orbitais d 
(LSDA+USIC)xxii é aplicado para o átomo de ferro. Como complemento, também são 
discutidas as modificações estruturais e eletrônicas provocadas por vacâncias de 
oxigênio Vo, oxigênios intersticiais Oi e hidrogênios intersticiais Hi nas estruturas do 
cristal de hematita.  
 
5.2.1 MÉTODO COMPUTACIONAL 
 
A célula unitária de hematita escolhida foi a estrutura hexagonal contendo 
seis unidades de Fe2O3, o que resulta em um célula de 30 átomos como 
apresentado na Figura 5.1 (a). A estrutura cristalina foi definida em unidades da 
célula hexagonal a partir da posição do átomo de ferro na posição de Wyckoff 12c 
com coordenadas internas (x, y, z) = (0, 0, z(Fe) ≈ 1/3) e 18e para o átomo de 
oxigênio com coordenadas internas (x, y, z) =  (x(O) ≈ 1/3, 0 ,1/4).  
Para este estudo, o método de projetores de ondas aumentado PAW foi 
utilizado com o potencial LSDA em combinação com o potencial de Coulomb 
(LSDA+USIC) para a solução da equação de Kohn-Sham, como citado no capítulo 
                                                 
xxii Método de auto correção-interação (self-interactioncorrection - SIC). 
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anterior. Utilizamos o potencial Ud(Fe) = 4 eV e potenciais autoconsistentes LDA e 
LDA+USIC baseados em trabalhos anteriores [170, 187]. As constantes de rede 
utilizadas como base foram consultadas na referência experimental [188]. As 
posições atômicas foram relaxadas pelo algoritmo quase-Newton de forças e de 
stress, onde a energia de corte foi de 400 eV,  com um espaço-k de integração 
centrado em uma malha de 12x12x6 Monkhorst-Pack. O cristal de hematita (0001) 
foi modelado por uma estrutura hexagonal 6x(Fe2O3), com 30 átomos por célula 
unitária e com posições para o primeiro átomo z(Fe) = 0,354 e x(O) = 0,306. 
Com o objetivo de entender as propriedades da hematita, quatro estruturas 
iniciais foram sugeridas: três tipos diferentes de estruturas antiferromagnéticas e 
uma ferromagnética, as quais diferem apenas na magnetização de cada átomo de 
ferro.  
 
5.2.2 RESULTADOS PARA HEMATITA 
 
Os resultados dos cálculos de relaxação para as estruturas de hematita são 
mostrados na Figura 5.1, onde é possível visualizar os átomos de ferro nos sítios 
octaédricos, cada um em simetria com seis átomos de oxigênio. Um cristal ideal de 
Fe2O3 possui distâncias atômicas idênticas para todas as ligações ferro-oxigênio 
(Fe–O). Porém um cristal de hematita, na sua forma natural, deve apresentar ao 
menos dois comprimentos para as ligações Fe–O: (Fe–O(1)) ≈ 1,9 Å e                
(Fe–O(2)) ≈ 2,1. Também é possível caracterizar a posição do átomo de ferro com 
relação à distância entre os átomos de ferro paralelos ao eixo c da célula unitária 
(Figura 5.1). Podemos considerar a existência de duas distâncias características 
entre os átomos de ferro paralelos a este eixo, os valores característicos 
encontrados foram (Fe–Fe(1)) ≈ 2,8 Å e (Fe–Fe(2)) ≈ 3,9. 
A configuração ferromagnética (FM) do cristal de hematita é inicialmente 
determinada escolhendo-se a mesma direção preferencial dos spins para todos os 
átomos de ferro. Entretanto, as três configurações antiferromagnéticas (AFM) são 
determinadas tendo como referência os átomos de ferro, paralelos ao eixo c, mais 
próximos e mais distantes (Fe-Fe(1) e Fe-Fe(2)). A primeira estrutura 
antiferromagnética (AFM-I) é determinada com spins alternados para os átomos de 
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ferro ao longo do eixo c. Já a segunda estrutura antiferromagnética (AFM-II) – Figura 
5.1 (a) –, é determinada com os spins opostos entre os átomos de ferro mais 
próximos. A terceira estrutura antiferromagnética (AFM-III) é determinada com spins 
opostos entre os átomos de ferro mais distantes e spins de mesma direção entre os 
átomos de ferro mais próximos. As posições das vacâncias de oxigênio e dos 
átomos intersticiais para a estrutura AFM-II podem ser visualizadas na Figura 5.1 (b), 
(c) e (d) respectivamente. 
 
 
Figura 5.1 – Estrutura cristalina relaxada para a hematita Fe2O3. As esferas azuis indicam as 
posições dos átomos de ferro (Fe) e as esferas vermelhas indicam as posições dos átomos de 
oxigênio (O). (a) Estrutura primitiva para o cristal de hematita, nesta figura as setas indicam a 
organização dos spins para a estrutura tipo AFM-II; (b) estrutura cristalina com a presença de 
vacâncias de oxigênio VO indicadas pelos quadrados; o quadrado de linha continua indica a primeira 
vacância de oxigênio, já o quadrado de linha tracejada indica a segundo vacância de oxigênio; (c) a 
esfera de cor escura indica a posição do átomo de oxigênio intersticial (Oi); (d) a esfera cinza-clara 
indica a posição do átomo de hidrogênio intersticial (Hi) [139].  
 
Os parâmetros estruturais (a, c, V0 (volume), Fe–Fe e Fe–O) para as quatro 
diferentes configurações de spin da estrutura de Fe2O3, bem como as posições de 
referência para z(Fe) e x(O), o momento magnético total Ms, o momento magnético 
local para o átomo de ferro (|Ms(Fe)|) e a diferença total de energia (Et)  estão 
descritos na Tabela 5.1. Nela, é possível verificar que a estrutura AFM-II apresenta 
menores valores de energia, assim como outros trabalhos da literatura [170, 189, 
190], que demonstraram ser essa a estrutura mais estável. 
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Os parâmetros de rede das estruturas relaxadas pelo método LSDA+USIC 
(Tabela 5.1) apresentaram razoável concordância com os resultados 
experimentais [188]. Além disso, é importante considerar que o método LSDA+USIC 
normalmente produz resultados subestimados para as constantes de rede do 
material estudado. Assim, as diferenças entre os resultados apresentados na Tabela 
5.1 e os resultados experimentais podem ser consideradas como uma característica 
do método utilizado. 
 
Tabela 5.1 – Propriedades estruturais e magnéticas para as quatro configurações de 
spin testadas e para a estrutura primitiva de α-Fe2O3 obtida por meio dos cálculos de 
DFT com a aplicação do método LSDA+USIC 
α-Fe2O3 FM AFM-I AFM-II AFM-III Expt. AFM [138] 
a [Å] 5,01 4,96 4,92 4,98 5,03 
c/a 2,66 2,71 2,73 2,69 2,73 
V0 [Å
3] 290,8 286,4     283,0 287,3 301,8 
z(Fe) 0,353 0,352 0,354 0,353  
x(O) 0,305 0,308 0,306 0,305  
Fe–O(1) [Å]  1,93 1,89 1,91 1,92  
Fe– O(2)  [Å] 2,06 2,11 2,06 2,07  
Fe–Fe(1) [Å]  2,76 2,82 2,81 2,78 2,88 
Fe–Fe(2)  [Å] 3,91 3,89 3,92 3,91 3,98 
Ms [µB/cel.] 58,63 0,00 0,00 0,00  
|Ms(Fe)| [µB/Fe] 4,28 4,13 4,04 4,16  
E-EAFM-II [eV/cel.] 4,54 2,07 0,00 2,66  
 
Todas as quatro configurações magnéticas de Fe2O3 testadas apresentaram 
resultados próximos para a otimização do volume. Porém, essas pequenas 
variações do volume influenciam diretamente a magnetização do cristal, uma vez 
que as diferenças nos valores de momento magnético estão diretamente 
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relacionadas à distância entre os átomos de ferro (Fe–Fe) ao longo do eixo c. 
Quanto menor a distância entre os átomos de ferro, menor será a média do módulo 
do momento magnético (|Ms(Fe)|). De fato, esta característica já foi reportada em 
outros estudos teóricos que implementam a técnica de correção do potencial de 
Coulomb (DFT+U) [161, 170].  
As densidades eletrônicas de estados (DOS) para as configurações 
eletrônicas do cristal de hematita são apresentadas na Figura 5.2.  
 
 
Figura 5.2 – Densidade de estados (DOS) total para o cristal de hematita com diferentes 
configurações de spin: (a) FM, (b) AFM-I, (c) AFM-II e (d) AFM-III. O eixo horizontal está relacionado 
com o maior valor de energia, onde é encontrado um elétron (indicado pela linha tracejada). Este 
valor de energia coincide com o valor da energia de Fermi (Ef) no caso FM e o valor do máximo da 
banda de valência (BV) para as outras configurações. 
 
A configuração FM apresenta um gap próximo de zero, diferentemente das 
estruturas AFM I, II e III, que apresentam um comportamento semicondutor, com um 
gap de 0,8 eV, 1,3 eV e 0,6 eV respectivamente. Vale notar que a estrutura AFM-II 
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apresenta o maior gap e também é a estrutura mais estável. Este fato torna possível 
considerar que um aumento na desordem desse material pode aproximar o cristal de 
uma configuração de menor gap. Considerando-se os parâmetros de rede 
subestimados pelo método LSDA+U, o valor de gap para a estrutura mais estável 
concorda com os resultados experimentais que apresentam valores entre 1,6 eV e 
2,2 eV para o cristal de hematita [191-196]. 
Em um estudo baseado no método LSDA [197], Sandraski e seus 
colaboradores apresentaram a análise DOS da estrutura romboédrica de Fe2O3 para 
o caso AFM com um gap próximo de zero, indicando a formação de uma estrutura 
condutora de elétrons.  Entretanto, estudos baseados em DFT+U, como GGA+U 
[170] e o potêncial hibrido B3LYP [190], reportaram estruturas de hematita AFM e 
FM com um maior gap e valores de momento magnético mais próximo do resultado 
experimental, assim como os resultados obtidos por este trabalho. Esses trabalhos, 
juntamente com os resultados apresentados aqui, evidenciam que o método DFT+U 
é mais adequado para o estudo do cristal de hematita, devido a forte dependência 
dos orbitais 3d em sua configuração. Na Tabela 5.2 é possível comparar os 
resultados obtidos por esses trabalhos que utilizaram diferentes métodos para 
descrever a estrutura de hematita.  
 
Tabela 5.2 – Comparação entre os resultados obtidos neste trabalho e os resultados apresentados 
pelas publicações anteriores. 
Fe2O3 
Este trabalho Ref.[189]  Ref.[170] Ref.[190] 
LSDA+U LSDA GGA+U B3LYP 
FM AFM-II FM AFM-II FM AFM-II FM AFM-II 
a [Å] 5,01 4,92   4,77 5,00 5,13 5,08 
c/a 2,66 2,73   2,80 2,77 2,72 2,74 
V0 [Å
3] 290,8 283,0   263,7 300,0 318,0 311,1 
Ms [µB/cel.] 58,63 0,00       
|Ms(Fe)| [µB/Fe] 4,28 4,04 3,73 3,72 2,6 3,44 4,27 4,16 




5.2.3 Fe2O3, VACÂNCIAS E ÁTOMOS INTERSTICIAIS 
 
O efeito da ausência de um ou mais átomos de oxigênio na célula unitária de 
hematita pode ser verificado na Tabela 5.3. Com a presença de vacâncias de 
oxigênio – Figura 5.1 (b) – os átomos de ferro vizinhos a esse defeito sofrem 
alterações em sua distribuição eletrônica e magnetização. De fato, a Tabela 5.3 
indica que, com o aumento da presença de vacâncias, os átomos de ferro mais 
próximos entre si sofrem um aumento na distância (Fe-Fe(1)). Já os átomos mais 
distantes, sofrem uma redução na distância (Fe-Fe(2)).  
 
Tabela 5.3 – Comparativo entre as estruturas de Fe2O3 e o efeito da presença de vacâncias 












δ(Fe-O(2))   
[Å] 
FM        
Fe2O3 290,82 4,28 2,76 3,91 1,89 2,11 
Fe2O3:VO 291,90 4,25 2,88 3,95 1,91 2,06 
Fe2O3:2VO 289,48 4,13 2,86 3,97 1,91 2,06 
Fe2O3:Oi 290,82 4,08 2,78 3,83 1,96 2,08 
Fe2O3:Hi 289,99 4,28 2,74 4,18 1,92 2,07 
AFM-II        
Fe2O3 283,04 4,04 2,81 3,92 1,91 2,06 
Fe2O3:VO 282,49 3,95 2,90 3,87 1,88 2,05 
Fe2O3:2VO 282,45 3,95 2,89 3,89 1,88 2,06 
Fe2O3:Oi 288,26 4,02 2,79 4,1 1,90 2,10 
Fe2O3:Hi 284,60 4,00 2,76 4,14 1,90 2,07 
 
De modo geral, o efeito de uma ou mais vacâncias na célula unitária provoca 
uma pequena redução no volume total e, consequentemente, uma redução no 
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momento magnético de todos os átomos de ferro. A inserção de uma segunda 
vacância – Figura 5.1 (b) – pode aproximar a célula unitária de uma estrutura 
ferromagnética, uma vez que a ausência de dois átomos de oxigênio na célula 
unitária (6 x Fe2O3) torna possível uma organização dos átomos como 4 x Fe3O4 
(magnetita), a qual é conhecida por ser uma estrutura naturalmente ferromagnética. 
Porém, esse fato não se mostrou evidente nos resultados da Tabela 5.3, uma vez 
que as posições e as distâncias entre os átomos não concordam com uma 
configuração semelhante ao cristal de magnetita.  
As densidades de estado (DOS) total para as estruturas FM e AFM-II 
contendo uma vacância (Fe2O3:VO) podem ser visualizas na Figura 5.3. Essa análise 
demonstrou que a presença de vacâncias é responsável por pequenas alterações 
nas densidades de estados, reduzindo o gap em comparação à estrutura AFM-II e 
aumentando de modo tênue os estados no nível de Fermi da estrutura FM. Esse é 
um fato esperado, considerando-se que uma vacância de um átomo aceitador de 
elétrons (oxigênio) permite a presença de elétrons adicionais na estrutura cristalina. 
 
 
Figura 5.3 – Densidade de estados (DOS) total com dependência de spin. Estrutura de Fe2O3 (a) 
FM:VO e (b) AFM-II:VO com a presença de vacâncias (linha azul). As análises DOS para as estruturas 
intrínsecas de Fe2O3 estão representas em cinza. 
 
A presença de átomos intersticiais de oxigênio – Figura 5.1 (c) – provoca 
uma alteração profunda na configuração estrutural da célula unitária de Fe2O3. 
Assim como indicado na Tabela 5.3, os valores para as distâncias entre os átomos 
de ferro (Fe-Fe)(2) e a separação entre os átomos de ferro e oxigênio (Fe-O)(2) são 
maiores para a estrutura AFM-II Fe2O3:Oi em comparação com a estrutura usual. O 
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volume total maior em relação à célula unitária usual indica a perda de simetria da 
célula unitária pela presença do átomo de oxigênio intersticial. Tal fato reduz a 
magnetização média por átomo de ferro (|Ms(Fe)|).  
O efeito da presença de um átomo intersticial de oxigênio na análise DOS 
pode ser verificado por meio da Figura 5.4 (a) e (b). O átomo de oxigênio intersticial 
na estrutura ferromagnética FM contribui para a eliminação do gap, resultando em 
uma estrutura condutora de cargas. Já a estrutura antiferromagnética AFM-II 
Fe2O3:Oi apresenta um gap reduzido, indicando a perda da simetria original da célula 
unitária de Fe2O3, aproximando o material de uma estrutura condutora de elétrons. A 
contribuição do orbital p do oxigênio intersticial é responsável pelo aumento do 
número de estados próximos ao nível de Fermi como indicado na Figura 5.4.  
 
 
Figura 5.4 – Densidade de estados (DOS) por átomo com dependência de spin. Estrutura de Fe2O3 
(a) FM:Oi e (b) AFM-II:Oi com a presença de átomos de oxigênio intersticiais (linha azul). A linha 
vermelha e a linha tracejada indicam a contribuição dos orbitais s e p do átomo intersticial 
respectivamente, na análise DOS. As análises DOS para as estruturas intrínsecas de Fe2O3 estão 
representas em cinza. 
 
O átomo de hidrogênio pode ser comumente encontrado nos interstícios de 
várias estruturas, atuando como receptor ou doador de elétrons, dependendo da 
configuração da célula unitária [198]. Porém, a adição do átomo de hidrogênio na 
estrutura de hematita (Fe2O3:Hi) – Figura 5.1 (d) – não provocou alterações 





Figura 5.5 – Densidade de estados (DOS) por átomo com dependência de spin. Estrutura de Fe2O3 
(a) FM:Hi e (b) AFM-II:Hi com a presença de átomos de hidrogênio intersticiais (linha azul). A linha 
vermelha indica a contribuição do orbitais s do átomo intersticial. As análises DOS para as estruturas 
intrínsecas de Fe2O3 estão representas em cinza. 
 
O efeito da presença de átomos intersticiais de hidrogênio é responsável por 
uma pequena variação no volume dessas estruturas – Tabela 5.3 –, porém esta 
variação não altera consistentemente outros parâmetros da célula unitária. 
 
5.2.4 CONCLUSÕES SOBRE A ANÁLISE ESTRUTURAL DA HEMATITA 
 
O estudo estrutural da hematita indicou que a configuração magnética mais 
estável é a antiferromagnética com os spins invertidos para os átomos de ferro mais 
próximos entre si, na direção do eixo c da célula unitária. Essa configuração também 
apresenta o maior volume e o maior gap dentre as configurações de spin 
comparadas. Já a configuração ferromagnética para a estrutura de Fe2O3 
apresentou um gap praticamente nulo. 
A presença de vacâncias de oxigênio na estrutura de Fe2O3 provoca uma 
pequena redução no volume total da célula e consequentemente uma redução no 
momento magnético de todos os átomos de ferro. A presença de vacâncias é 
responsável por pequenas alterações nas densidades de estados, reduzindo o gap 




A presença de átomos intersticiais de oxigênio provoca uma alteração 
profunda na configuração estrutural da célula unitária alterando os valores das 
distâncias entre os seus átomos. Ocorre um pequeno aumento no volume da célula 
resultando no decréscimo da magnetização total. O átomo de oxigênio intersticial 
contribui para a eliminação do gap na estrutura ferromagnética; e para a redução na 
estrutura antiferromagnética o gap foi praticamente nulo devido à contribuição do 
orbital p do átomo intersticial. Já o efeito da presença de átomos intersticiais de 
hidrogênio não representou uma variação significativa dos parâmetros da célula 
unitária e da densidade de estados dessa estrutura. 
O método DFT/LSDA+U utilizado para o estudo do óxido de ferro (Fe2O3) 
provou ser uma ferramenta importante para o estudo teórico desta classe de 
materiais. Tal técnica se mostrou capaz de fornecer informações estruturais desse 
material com razoável concordância com os resultados obtidos experimentalmente 





6 CONSIDERAÇÕES FINAIS 
 
 
Inicialmente, este trabalho buscou desenvolver técnicas para a construção 
de sensores de gás baseados em nanotubos de carbono. A compreensão dos 
mecanismos envolvidos na adsorção do gás oxigênio por esses materiais se 
mostrou um desafio, uma vez que, devido à complexidade dessa interação, um 
modelo final ainda não é viável. Porém, este estudo demonstrou alguns indicativos 
sobre a interação entre os nanotubos de carbono e as moléculas de oxigênio. 
 A parte inicial deste estudo demonstrou que a eficiência da utilização de 
MWNTs em sensores está intimamente ligada à morfologia e a distribuição dos 
nanotubos sobre os eletrodos. Dessa maneira, foi possível construir um sensor – 
baseado em MWNTs – capaz de detectar determinas concentrações de 10% de 
oxigênio em meio a um fluxo de nitrogênio a uma temperatura característica de 
160 ºC para este experimento. 
Outro fato demonstrado é a possibilidade de utilização de nanotubos de 
carbono preenchidos com óxido de ferro (Fe-CNTs) como sensores de gás e 
dispositivos de memória resistivos. O estudo desses nanotubos demonstrou a 
possibilidade de identificar concentrações de 1% de oxigênio em meio a um fluxo de 
nitrogênio a uma temperatura de 160 ºC. 
Por fim, o estudo teórico do óxido de ferro hematita – um dos integrantes do 
preenchimento dos Fe-CNTs – demonstrou que a estrutura mais estável para este 
material é uma configuração antiferromagnética; e a presença de vacâncias de 
oxigênio e átomos intersticiais pode provocar profundas alterações nestas 
estruturas, modificando sua configuração eletrônica e magnética.  
As indicações de estudos futuros decorrentes deste trabalho são: 
 o desenvolvimento e estudo de um sensor baseado em MWNT para 
medições em temperaturas acima de 200 ºC e detecção de outros gases; 
 o desenvolvimento e estudo de sensores baseados em MWNTs com 
funcionalização de partículas metálicas e materiais poliméricos;  
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 o desenvolvimento e estudo de um sensor baseado em Fe-CNTs para 
medições em temperaturas elevadas e detecção de outros gases; e 
 o estudo das propriedades do óxido de hematita com efeitos de 
superfícies e nanopartículação, bem como o efeito da interface desse 
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